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Glosario de Términos

GLOSARIO DE TERMINOS.

Permeabilidad L.
La permeabilidad normal o simplemente permeabilidad esta dada como = B/H
cuando la muestra esta en el estado magnético ciclico. Mientras que la permeabilidad

inicial (o) es el limite de la relacion B/H cuando H tiende a cero.

Susceptibilidad y.
La susceptibilidad (y) es una medida del aumento del momento magnético (I)

causado por la apllicaciéon de un campo (H) y se define como:

x=1/H 6 x=u-b/ir

donde: I=(B-H)/Ar y U=B/H

I es el momento magnético por unidad de volumen (M/V) o intensidad de
magnetizacion con m lineas magnéticas por unidad de area (m/a); y B es la induccién
magnética o densidad de flujo (numero total de lineas por unidad de drea y se define
como (B =H + 4nrl).

La presencia del factor 4z se debe al hecho de que una unidad polar origina un campo unitario en
todas direcciones en la superficie de una esfera de radio unitario que envuelve al polo y esta esfera tiene un

adrea de 4r.
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Glosario de Términos

La unidad de inducién en el sistema cgs es el "gauss” y en el sistema MKS es
weber /m® que equivale a 10* gauss. En los materiales diamagnéticos la susceptibilidad
es negativa, mientras que en las substancias ferromagnéticas (Fe) puede ser de 1000 6

z

mas.

Magnetizacion de Saturacion Ms (G).
A medida que el campo H aumenta indefinidamente, la magnetizaciéon M de un

material ferromagnético alcanza un limite finito, conocido como saturacion.

Magnetoestriccion.

Se conoce como magnetoestriccion a los cambios dimensionales (generalmente
del orden de unas cuantas partes por millén) que se presentan cuando un cuerpo es
magnetizado. Estos cambios se conocen como magnetoestriccion de Joule (A) y
corresponde al cambio dimensional Al en la direcciéon del campo aplicado, es decir:

A=Al

Constante de Anisotropia Magnetocristalina K1 (Joule/m®).

En el caso de monocristales, las propiedades dependen de la direccién en la cual
se midan, aunque algunos de estos cristales son cubicos y ciertas propiedades son
isotrépicas, magnéticamente son anisotrépicos en su respuesta a un campo magnético.
En los materiales policristalinos, los cristales estan orientados al azar, por lo que las

propiedades en diversas direcciones no son marcadamente diferentes.

Temperatura de Curie T¢ (°C).
Temperatura de transicidon por arriba de la cual los materiales pierden sus

propiedades ferromagnéticas.

Frecuencia de Relajamiento f, (Hz).
Frecuencia a la cual los diferentes mecanismos de magnetizacién dejan de

responder al cualquier campo magnético.
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Glosario de Términos

Fuerza Coercitiva He (Oe).

Campo magnético necesario para reducir a cero la densidad de flujo magnético

de un material.

Intensidad de Campo H (Oe).

Parametro que caracteriza la magnitud del campo alterno.

Densidad de Flujo B (G)

Campo magnético inducido en un area perpendicular a la direccién de flujo.

Remanencia Br (G).

Maxima induccidn intrinseca posible de un material.

Material Magnéticamente Suave.

Material magnético de baja coercitividad.

Histéresis Magnética.
En un material magnético, es la variacion irreversible de la densidad de flujo o
magnetizacion asociada con el cambio en la intensidad del campo magnético e

independiente de la velocidad de cambio.
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Resumen

RESUMEN:

El propésito principal del presente trabajo de investigacion ha sido el d.

1))

realizar un estudio exhaustivo de las propiedades magnéticas a iravés de técnicas
de corriente alterna (CA) de los materiales magnéticos suaves, del tipo Ni-Zn, con
el objeto de establecer una relacion con su microestructura granular, y de este
modo poder establecer las propiedades finales y/o el comportamiento en CA del

material, mediante consideraciones microestructurales.

La metodologia consistidé en sintetizar tres diferentes composiciones comerciales
de ferrita de Ni-Zn mediante la técnica ceramica tradicional, empleando diferentes
condiciones de sinterizacion, especificamente, la duraciéon del tratamiento térmico a la
temperatura de residencia; con el propédsito de obtener una gama amplia de tamanos de

grano.

La caracterizacion incluy6 la determinacion de propiedades fisicoquimicas, como
la variacion de dimensiones fisicas y densidad por sinterizacion, tamaho de grano,
composicion por difraccion de rayos X, analisis quimico puntual y temperatura de Curie.
El comportamiento de la induccidn del material en funcién de la frecuencia se establecié
mediante espectroscopia de inductancias en el intervalo de 5 Hz a 13MHz, tanto a
temperatura ambiente como en el intervalo de -160 °C a 20 6 30 °C por arriba de la
temperatura de Curie de cada diferente composicién. Con el propdsito de evitar los

fendmenos de histéresis, esta determinacién se limité a campos magnéticos bajos.
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Resumen

El analisis de los resultados de espectroscopia de inductancias, mediante los
formalismos de la permeabilidad compleja, nos llevdé a proponer un circuito eléctrico
simple que modela el comportamiento de estas ferritas policristalinas de Ni-Zn. Los

elementos eléctricos del circuito se asociaron directamente con parametros fisicos del

material.

Finalmente, se establecieron correlaciones entre propiedades magnéticas
macroscépicas facilmente mensurables, como la frecuencia de relajamiento y los
elementos de circuito con propiedades magnéticas intrinsecas como la constante de

anisotropia y la magnetizacion de saturacion.

El desarrollo de este trabajo ha contribuido a lograr una imagen mas clara de los
principios fundamentales que intervienen en los mecanismos de magnetizacion dinamica.
Desde el punto de vista tecnoldgico o de investigacion aplicada, facilita el disefio de
materiales al permitir maximizar o limitar determinadas propiedades para aplicaciones
especificas. Esto, a través del entendimiento del efecto que tienen los diversos
parametros microestructurales (derivados a su vez de los pardmetros o condiciones de

proceso) sobre las propiedades finales del producto.
El trabajo se ha estructurado en siete capitulos que se detallan a continuacion:

Capitulo 1.- Se presenta un panorama general de los tipos y clases de materiales

magneéticos, asi como su situacién actual.

Capitulo 2.- Este capitulo ofrece un resumen de las propiedades de las ferritas suaves,
incluyéndose la estructura cristalina que presentan y los modelos que previamente se

han propuesto sobre los mecanismos de magnetizacion.

Capitulo 3.- Se explica la técnica de espectroscopia de inductancias y el tipo de

informacion que de ella se obtiene, asi como sus ventajas y aplicabilidad.
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Resumen

Capitulo 4.- En este capitulo se detallan las condiciones de proceso empleadas en la
preparacion de las muestras y se explican las diferentes técnicas de caracterizacion
empleadas. Se muestran también los parametros involucrados en el establecimiento del

circuito equivalente.

Capitulo 5.- El capitulo 5 sefala los resultados obtenidos en la preparacién de las
muestras y en la caracterizacion fisicoquimica y mediante espectroscopia de

inductancias de las tres diferentes composiciones.

Capitulo 6.- Se presenta el andlisis y la discusion de los resultados de la caracterizacion
y simulacién del comportamiento de estos materiales. Se establecen relaciones entre
diversas propiedades magnéticas macroscopicas e intrinsecas y se analizan los

mecanismos de magnetizacion dinamica.

Capitulo 7.- Se presentan las conclusiones obtenidas a través del desarrollo de este

trabajo de investigacion.
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Cap. 1 Introduccion

Capitulo 1.
INTRODUCCION:

En los inicios de la industria eléctrica, la necesidad existente de materiales
magnéticos era cubierta exclusivamente por el hierro y sus diferentes aleaciones. Sin
embargo, su uso en altas frecuencias se vio limitada, en eficiencia y costo, debido a la
presencia de altas pérdidas por corrientes parasitas. Esta situacion orientd las
investigaciones hacia materiales magnéticos aislantes, de acuerdo con la idea original de
S. Hilpert en 1909.1"

El desarrollo de ferritas en la forma de materiales ceramicos sinterizados, ha
permitido el uso de estos o6xidos de alta resistividad eléctrica como materiales
magnéticos en aplicaciones de alta frecuencia. De entonces a la fecha se han realizado
enormes esfuerzos en investigacion y desarrollo para mejorar los materiales de ferrita de
manera que satisfagan las crecientes necesidades cualitativas y cuantitativas de los

consumidores.®®

Las ferritas comerciales son materiales ceramicos policristalinos formados de
oxido de fierro como principal constituyente. De acuerdo con su estructura cristalina y sus
propiedades magnéticas, se dividen en dos grandes grupos: a).- Ferritas Duras, con
estructura cristalina hexagonal y estado de magnetizacién ain después de eliminar el
campo magnetizante, es decir, presentan magnetizacion remanente, y b).- Ferritas
Suaves, con estructura cristalina cubica y cuyas propiedades sélo se manifiestan en

presencia de campos magnetizantes.



Cap. 1 Introduccion

A su vez, atendiendo a su composicion quimica, las ferritas suaves se dividen en
dos categorias béasicas: a) Ferritas de manganeso-cinc (Mn-Zn) y b) Ferritas de niquel-
cinc (Ni-Zn). Las primeras son ferritas de alta permeabilidad cuya aplicacion se limita a
bajas frecuencias debido a efectos de relajacion, mientras que las segundas, a pesar de
gue presentan propiedades mas pobres (mayores pérdidas por histéres‘is), sus pérdidas

. . TR 5
en frecuencia son menores debido a su mayor resistividad. ! )

Generalmente es imposible optimar en forma simultanea todos y cada uno de los
parametros relevantes para las diferentes aplicaciones, por [o que existe toda una gama
de estos materiales, dependiendo de la proporcién de Mn/Zn y Ni/Zn!"! y de las
condiciones de preparacion, las cuales se reflejan en las diferentes microestructuras del
producto final. Esto hace que el desarrollo de las ferritas sea una tarea complicada,

donde la economia juega un papel relevante.

Puesto que la principal diferencia entre las ferritas de Mn-Zn y las de Ni-Zn, es que
las primeras tienen las mas altas permeabilidades a baja frecuencia, mientras que las de
Ni-Zn tienen las mayores resistividades; se espera que a medida que la frecuencia de
medicién aumenta la diferencia en permeabilidad deja de ser efectiva.’! En la practica,
las ferritas de Mn-Zn se usan hasta 2 MHz, que representa la transiciéon entre el
predominio de las pérdidas por histéresis y por corrientes parasitas, siendo éstas Ultimas
menores en las ferritas de Ni-Zn. De esta forma, ambas familias de materiales (Mn-Zn y
Ni-Zn) se complementan, de tal manera que su aplicacién es viable en un amplio
intervalo de frecuencias, desde frecuencias de audio hasta varios cientos de

megahertz.!"

Los materiales magnéticos suaves son practicamente esenciales en casi todos los
aspectos de la tecnologia eléctrica y electrénica moderna, debido a su habilidad para
concentrar y dar forma al flujo magnético en forma eficiente. Las caracteristicas

deseables mas importantes en casi todas las aplicaciones de estos materiales



Cap. 1 Introduccion

magnéticos son: induccion o magnetizacion de saturacion alta, permeabilidad elevada,

baja coercitividad y bajas pérdidas en el ncleo.

A bajas frecuencias las ferritas se usan como nucleos de transformadores, donde
basicamente se requieren altas permeabilidades.® A altas frecuencias, sin embargo, el
requisito principal son las bajas pérdidas. Sus principales aplicaciones estan en
inductores, transformadores, deflectores magnéticos, cabezas de grabacion,

9
transductores, etc. ™

La mayor parte de las aplicaciones magnéticas que operan a la frecuencia de
linea (60 Hz) son altamente sensibles al costo, de modo que Ia ingenieria de produccion
y manufactura constituyen los prospectos de mejora inmediatos. Por otra parte la
disponibilidad de ferritas y vidrios metalicos con propiedades tales como elevada
cuadratura en el ciclo de histéresis o ciclo BH, alta permeabilidad y bajas pérdidas en el
nucleo a altas frecuencias ha hecho posible no sélo el desarrollo de nuevas aplicaciones,
como es el caso de los sensores, sino también marcadas extensiones de los viejos
conceptos. Ejemplo de estos Ultimos incluye el uso de reguladores y amplificadores
magnéticos en fuentes de poder tipo interruptor, que operan hasta 1 MHz y de
compresién de pulsos magnéticos en dispositivos que controlan potencia de hasta 102
w.@

A medida que la frecuencia aumenta, las pérdidas por corrientes parasitas juegan
un papel cada vez mas importante en el control de las propiedades magnéticas. A
frecuencias ligeramente por arriba de algunos kHz ordinariamente se emplean tanto las
ferritas como las laminaciones metalicas. En la mayor parte de los casos el aumento en
la frecuencia permite el empleo de componentes magnéticos mds pequefios, asi el
funcionamiento u operatividad juega un papel mas importante en cuanto al costo que en

las aplicaciones a las frecuencias en que operan las fuentes de alimentacion comunes.
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En los afios 50°s, el desarrollo de las ferritas como materiales magnéticos de
aplicacion practica fue de gran importancia. En el caso de las ferritas suaves, su formula
general es MO.Fe;Os, donde M es una mezcla de Mn-Zn o Ni-Zn. Normalmente estas
ferritas se procesan mediante la técnica de polvos ceramicos que permite obtener una
amplia variedad de formas (toroides, nucleos “C”, nucleos “E-I", etc.). Un cuidadoso
control de la composicién, la estequiometria y el procesamiento es determinante para
obtener propiedades consistentes.”? La microestructura juega también un papel

primordial, especialmente en lo que respecta a los efectos de los limites de grano.

De todas las propiedades de las ferritas suaves, su alta resistividad, del prden de
1 Q-m para las de Mn-Zn y de al menos 10* Q-m para las de Ni-Zn, es la caracteristica
mas importante. La consecuente reduccion en las pérdidas por corrientes parasitas,
hace de las ferritas elementos imprescindibles en aplicaciones a frecuencias por arriba

de algunos MHz, y hasta frecuencias de microondas.

En 1988-89 la produccion mundial de ferritas suaves se estimd en 1,005,000 ton.
y sus expectativas de crecimiento eran del orden de 10-12% anual. Durante 1989 el
mercado total de ferritas (duras y suaves) fue de $2,000 millones de dlis, de los cuales
$1,200 millones correspondieron a ferritas suaves.'"” Esta proporcion se ha mantenido
en la actualidad. Los japoneses son los lideres mundiales en este sector y tres
companias (“TDK Electronics”, “Sumitomo” y “Fuji Electro Chemical’) dominan el
mercado mundial. La estimaciéon de la distribucién del mercado de los principales
materiales magnéticos durante 1988 se presenta en la Figura 1.1. En ella se puede
observar que las ferritas (suaves y duras) abarcan el 62% del consumo global y de éstas

las ferritas suaves cubren el 60%.'"

De acuerdo con un estudio de mercado reciente sobre cerdmicas eléctricas!'?, el
mercado de ferritas magnéticas tendra un crecimiento constante hasta el afio 2,000. En

1994, Estados Unidos consumié $393 millones de délares de este tipo de ferritas y se
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espera que este monto se incremente a $647 millones en el afio 2,000, con un ritmo de

crecimiento anual de 8.7%.

FERRITAS DURAS
AlNiCo 40%

Nd-Fe-B 20%

11% Sm-Co

7%

FERRITAS SUAVES
FERRITAS 60%
62%

Fig. 1.1.- Distribucion del mercado de materiales magnéticos durante 1989. (i

Uno de los factores méas importantes que ha motivado los esfuerzos recientes de
desarrollo en ferritas, ha sido el crecimiento dramatico del mercado de fuentes de
alimentacién conmutadas. El empleo de semiconductores capaces de operar en
frecuencias del orden de MHz ha hecho posible que las fuentes de alimentacion sean
mas compactas y eficientes, a través del uso de técnicas de regulaciéon magnética en
lugar de la regulacién lineal tradicional. El incremento en la frecuencia de operacién
permite el uso de inductores y transformadores mas pequefios pero también hace
patente la necesidad de reducir en forma mas eficiente las pérdidas en el nucleo. La
operacion a altas frecuencias requiere de un filtrado inductivo adicional para satisfacer

los limites permisibles de interferencia electromagnética (EMI) cada vez mas estrictos.

Las mejoras en los materiales, especialmente en permeabilidad y pérdidas en el
nucleo, estan direccionadas por la necesidad de aumentar la eficiencia energética, por la

creciente tendencia a la miniaturizaciéon a través de dispositivos operados a altas
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frecuencias y por la posibilidad de aplicaciones novedosas como sensores y dispositivos

de potencia de pulsos de gran escala.

El entendimiento de los efectos que tiene la microestructura de los materiales
magnéticos sobre las propiedades finales a corriente directa (CD), ha alcanzado un alto
grado de madurez, mientras que, por otra parte, las propiedades en funcién de la
frecuencia (CA) todavia son objeto de constante e intensa investigacion. Existen todavia
grandes interrogantes en cuanto a la fisica basica y la ciencia de materiales que
controlan las propiedades que se aprovechan en una gran variedad de aplicaciones de

las ferritas, entre las que destacan los mecanismos de los fendmenos de relajamiento.

Atendiendo a todo lo anterior, el presente trabajo se ha fundamentado en la
necesidad que existe de desarrollar trabajo de investigacion adicional en el campo de
ferritas para aplicacion en altas frecuencias, las cuales, de acuerdo con la necesidad

preponderante de ahorrar energia, presentan un mercado que crece dia con dia.

El presente estudio de los fendmenos de magnetizacion reversible contribuye al
entendimiento de las propiedades magnéticas intrinsecas de estos materiales, a través
del establecimiento de relaciones entre la microestructura y estequiometria que
presenten con su comportamiento en frecuencia. De esta manera, a nivel tecnoldgico,
este estudio contribuye a predecir las propiedades finales en base a estudios micro-

estructurales y/o disefiar materiales especificamente para cada diferente aplicacion.
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Capitulo 2
FERRITAS.

Las ferritas son materiales ceramicos policristalinos formados de éxido de fierro y
algiin otro 6xido bivalente o mezclas de estos. De acuerdo con su estructura cristalina y
sus propiedades magnéticas, se dividen en dos grupos. a).- Ferritas Duras, con
estructura cristalina hexagonal y estado de magnetizacion remanente aun después de
eliminar el campo magnetizante, y b).- Ferritas Suaves, con estructura cristalina cubica y

propiedades manifiestas sélo en presencia de campos magnetizantes externos.

De las ferritas cubicas, las de composicion del tipo MO.Fe;Os3 tienen propiedades
magnéticas de especial utilidad. Estas ferritas son de especial aplicacion a frecuencias
altas debido a su resistividad elevada (un millén o mas veces que las de las aleaciones
metalicas normalmente usadas), la cual a su vez les confiere bajas pérdidas por
corrientes parasitas. Sin embargo, la magnetizacion de saturacién que presentan ( ~
5,000 Gauss) es mucho menor que la del fierro metalico, por lo que sélo tienen
aplicacién a niveles de induccion bajos. La permeabilidad inicial y; de las ferritas

(permeabilidad a campos bajos) normalmente va de 1,000 a 5,000.

Las ferritas de aplicacién practica presentan la estructura cristalina de la espinela
(MgAl20y4), en la cual los dtomos de oxigeno forman una estructura de empaquetamiento
compacto centrada en las caras. En la espinela normal los iones Mg®* se ubican en los

sitios tetraédricos (rodeados simétricamente por 4 iones O%).
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Los iones AI** se encuentran rodeados por 6 atomos de oxigeno localizados en
los centros de las caras de un cubo (posiciones octaédricas). En la ferrita de cinc, los
iones Zn?" ocupan las posiciones de los iones Mg®* y los iones Fe** la de los AP** en la

espinela.

Los compuestos que cristalizan en la estructura de espinela, se dividen en dos
grupos: a). de espinela normal, como se ha descrito para el caso de MgAl:O4 y del
ZnFe;04 y; b). de espinela inversa, de la cual la ferrita de niquel es un ejemplo. En la
ferrita de niquel la mitad de los iones Fe®* se encuentran en las posiciones tetraédricas
del Mg® v la otra mitad, junto con todos los iones Ni®* estdn en las posiciones
octaédricas del AP’*. Una espinela normal puede escribirse como M**Fez*" 0, y una
espinela inversa como Fe*(M* Fe*)O,. La ferrita mas simple, conocida como
magnetita, presenta una estructura de espinela inversa, es decir, Fe**(Fe** Fe**)0,. Lo

anterior se resume en la Tabla 2.1."

Tabla 2.1

Caracteristicas de la Estructura de Espinela

ESPINELANORMAL | ESPINELAINVERSA | Och)ir\ll:)/-\ECI N OGCRUAP[,)A%%E\J
MgAlLO4 | ZnFe04 NiFesOy4

1Mg® | 1zn™ 1 Fe® 4 (1) 1/8

2 A | 2Fe® 1 NP, 1 Fe® 6 (0) 2/4

4 0% 4 0% 4 0% - -

Ambas estructuras se pueden considerar como un empaquetamiento compacto
de los atomos de oxigeno con los atomos metalicos en los sitios intersticiales. De los

doce sitios que presenta cada molécula de M.Fe,Q4 ocho tienen un numero de

9
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coordinacién de 4 (sitios tetraédricos) y sélo uno de los ocho estéa ocupado por un ion
metalico; cuatro tienen un nimero de coordinacion de 6 (sitios octaédricos) de los cuales
s6lo dos estan ocupados. En la espinela normal los atomos de cualquiera de cada
- diferente tipo de posicidon son equivalentes, mientras que en la espinela inversa son

diferentes. La estructura de espinela se muestra eh la Figura 2.1.1%!

e 9 O
A B O
Fig. 2.1.- Estructura cristalina de espinela (AB;Oy,).

Estos compuestos forman soluciones sélidas con cualquiera de los componentes,
Fe:O3 y MO. A altas temperaturas (1300 °C) el intervalo de composicién de cada
solucion puede llegar a ser de 65-75% Fe,O3 y 35-25% MO y por el otro lado 15% Fe,Os
y 85% MO. A bajas temperaturas el intervalo de composicién no es tan amplio y el Fe,0s
o el MO pueden precipitar en forma de hematita u 6xido metalico bivalente. Sin embargo,
el exceso de Fe;0O5 (respecto a la estequiometria) se puede disolver en la fase espinela

mediante su reduccién a alta temperatura, para formar magnetita (3 Fe.Os <> 2 FeFe O,

10
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+¥%2 02). Una vez en la fase espinela, la magnetita forma soluciones sdlidas

practicamente con todas las ferritas.”

Las propiedades magnéticas de las ferritas han sido tema de investigacion
durante muchos afos. Las desviaciones considerables en composicidn respecto de la

estequiométrica generalmente repercuten en permeabilidades iniciales bajas.

La relacion de la magnetizacion de saturacion (M) con la composicion
estequiométrica ha sido considerada por Néel,™ quien ha interpretado Ia magnitud de los
momentos magnéticos moleculares y su variacién con la composicién en términos del
antiferromagnetismo. Esta teoria fue primeramente disefiada para explicar el hecho de
que el momento atémico promedio de los atomos de Fe en la magnetita y de los atomos
de Fe y Ni en la ferrita de niquel es mucho menor de lo que se podria esperar de la
estructura conocida de los atomos magnéticos. Néel sefialé que los dos diferentes tipos
de posiciones estan rodeados en forma diferente por los otros atomos y que los
momentos magnéticos de los iones de un tipo pueden ser antiparalelos a los del otro,

siendo el momento observado la diferencia entre ambos.

Esta teoria ha sido aplicada exitosamente a las ferritas mixtas. Los momentos
magnéticos de los iones 2Fe** en la magnetita (espinela inversa) se cancelan entre si y
el momento total, 4 ug (magnetones de Bohr) por molécula, es debido exclusivamente a
los iones Fe**. En el caso de las ferritas de cobalto (Co.Fex04) y de niquel (Ni.Fea0y4)
solo los iones Co®* y Ni** contribuyen al momento magnético, que es de 3us y 2us,

respectivamente.

Cuando se adiciona ferrita de cinc (Zn.Fe;O,) a la ferrita de niquel (Ni.Fe,O4) en
forma de solucién sélida, los atomos de cinc van a las posiciones tetraédricas?® y
reemplazan parte de los iones Fe®* que se mueven a las posiciones octaédricas

ocupadas inicialmente por los iones Ni**, El efecto tedrico de lo anterior es un aumento

11
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del momento magnético por molécula con una pendiente inicial tal que al extrapolar a la
molécula pura de Zn.Fe,O4 ésta alcanzaria un valor de 10 ug. Sin embargo, en la curva
expetimental de variacién del momento magnético con la composicion, éste aumenta
inicialmente de acuerdo a la pendiente tedrica hasta alcanzar un maximo y entonces
decae hasta un valor de cero, de acuerdo con el hecho de que la ferrita de cinc es
paramagnética (no magnética).l’! Esto se debe a que a altos contenidos de cinc los
momentos magnéticos de los pocos iones Fe** que permanecen en los sitios tetraédricos
(A), no pueden alinear antiparalelamente a ellos mismos, todos los momentos
magnéticos de los iones presenies en los sitios octaédricos (B), ya que esto se opone a
la interaccién de intercambio negativa B-B, que no se ve afectada.’®”! El momento
magnético maximo que se ha observado experimentalmente es de 6.25 ug y corresponde
a la ferrita mixta de Mn-Zn de composicién 60% mol de Mn.Fe,O,4. La temperatura de
Curie de la ferrita de Ni (858 °K) disminuye constantemente con la substitucién de cinc

por niquel.

En el caso de Ia ferrita de niquel pura, se ha demostrado que la variacién de la
susceptibilidad (y/o permeabilidad) con la frecuencia presenta dos regiones de
dispersién.[8] En la primera, la amplitud y la frecuencia de relajamiento es variable,
mientras que la segunda, debida a la resonancia natural de espines, siempre se
encuentra a la misma frecuencia en todas las muestras. En la Figura 2.2, se presenta la
permeabilidad de la ferrita de niquel en funcién de la frecuencia. En ella se observa la

mayor contribucién del tamafio de grano (D) sobre la permeabilidad.

Ademas, el valor de susceptibilidad medido justo antes de la resonancia de
espines y aquel determinado para una muestra de monodominios magnéticos, coinciden
con el valor calculado a partir de la frecuencia natural de resonancia de espines.
Independientemente de las técnicas de preparacion y de las temperaturas de
sinterizacion, todas las muestras de una misma composicion tendrian los mismos

campos anisotropicos efectivos, asi como la misma magnetizaciéon de saturacion (Ms) y

12
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temperatura de Curie (T¢). Es decir, si todas las muestras presentan las mismas
propiedades magnéticas intrinsecas, entonces las variaciones en la susceptibilidad a lo

largo del intervalo de frecuencias sélo se explican por diferencias en la estructura

granular.®

70
i D=11pm Ni FeO,
60 - &Y%
50 »
- £
[\ Q.
40 o a
- [}
4] ©
<
3. 30} = 8
5 - 1=~
g % g
20+ a % §
- "g’ E
10F O D=02:m k ﬁ_j\
or 'y
-10 beasd PP | s PP | I PP
1 10 100 1k

f (MHz)

Fig. 2.2.- Contribuciones reversibles de la pared y resonancia de

espines en NiFe,04.%

Globus!” establecié una relacién lineal entre la susceptibilidad (1 - 1)c (corregida
por la densidad real de la muestra mediante la relacion (i - 1)c = (1 - T)(px/ p), donde: px
es la densidad de la muestra determinada por rayos X, y p es la densidad aparente de la
muestra) y el diametro promedio de grano D,,, basandose en el siguiente modelo: En un
grano esférico, el diametro de la pared de Bloch o pared de dominio esta relacionado
directamente con el tamafio de grano, ya que la pared estd anclada al limite de grano a

lo largo de su circunferencia. Un pequefio campo aplicado hace que la pared se abombe
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mientras permanece anclada a los limites de grano, como se muestra en la Figura 2.8.

Tal curvatura lleva a una relacién lineal entre la susceptibilidad y el diametro D, es decir:

(L-1)c=aDbD (Ec. 2.1)

donde a es una constante. Esta relacion se representa graficamente en la Figura 2.4.

H < Her

Fig. 2.3.- Representacién del modelo de Globus a campos pequefios.”!

60

Ni Fe,O,
50 +
40 -
&
]
30
S
20
10F .
| Susceptibilidad Rotacional de Espines
[
o 1 — 1 2 - | 1 i n
0 2 4 6 8 10

D, (um)

Fig. 2.4.- Variacion de la susceptibilidad con el tamafio de grano. '
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Cuando el campo aplicado es mayor, este mismo modelo sugiere los siguientes

mecanismos de magnetizacion:

a).- A un campo critico H la pared se desprende de su posicién diametral
produciendo un aumento en la susceptibilidad. La variacién de H,, presénta una relacion
inversa al diametro del grano D, ya que el empuje magnético que actia sobre la
superficie de la pared es proporcional a D?, mientras que la fuerza con la cual la pared se

fija al limite de grano, la cual actua sélo sobre la circunferencia, es proporcional a D.

b).- Cuando el campo aumenta mas alla del campo critico, la pared de dominio se
desplaza dentro del grano esférico, disminuyendo su superficie, hasta que se establece
un nuevo estado de equilibrio entre las dos fuerzas que actian sobre ella. Debe
suponerse que el anclaje de la pared al limite de grano es un fenémeno continuo, de
modo que para cada valor de H > H,, corresponde una posicién bien definida de la pared
dentro del grano. Véase la Figura 2.5.

DIOIBLO:

H > Her

Fig. 2.5.- Representacion del modelo de Globus a campos mayores que el critico.””!

El grado de magnetizacion M esta afectado en la siguiente forma por los dos

mecanismos de movimiento de la pared (curvatura o abombamiento y desplazamiento):
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para H< Hg:

Como: (u-1) = aD, donde a es constante, entonces 4z = (u-1)H = aDnH vy, en
consecuencia:
4rM/DmH = a (Ec. 2.2)

es decir, el valor de la magnetizacion es independiente de las muestras para un valor
dado del producto Dpy,H.

para H > Her:

La pared se mueve dentro del grano a una nueva posicidon con un diametro d < Dy,
definido por el equilibrio entre la fuerza magnética y la de anclaje o fijacién, entonces d =

b/H donde b es una constante, por lo que:
d/D = d/Dy, = b/(HD,) (Ec. 2.3)

da la variacién del diametro de la pared con respecto al diametro de grano promedio. La
relacién d/D es constante para un valor dado de HDn,. En los granos esféricos, esto
significa que la pared barre el mismo volumen relativo dV/V, indicando que el estado de
magnetizacion es el mismo. Asi para un valor dado de HD, se obtiene una misma

magnetizacion M independientemente de las muestras.
El modelo de Globus'® establece que la contribucion a la permeabilidad
inicial se debe principalmente al movimiento reversible de las paredes de dominio;

permeabilidad que en funcion de la magnetizacion de saturacion Ms esta dada por:

(u-1)c = M. (Dm/v) (Ec. 2.4)
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donde Dy, es el diametro de grano promedio y yes la energia de la pared por unidad de
superficie. Se ha demostrado que en el caso de paredes abombadas la energia de la
pared es equivalente a la constante de anisotropia magnetocris’talina,“o] es decir v = Ky
-y entonces:

(-1 = Ms . (Dm/Ky) (Ec. 2.5)

La frecuencia de dispersién es menor para las ferritas de mayor permeabilidad
inicial. Esta frecuencia se desplaza a menores frecuencias con el aumento de la
concentracion de iones Zn®*. Ademads, se observa que el caracter resonante (mostrado
por el maximo en permeabilidad) disminuye con el aumento de iones Zn**. Esta variacion
sigue también la tendencia sefalada por el modelo de Globus, mediante la relacién del

caracter de relajamiento siguiente:

(wi-1)%.f = cte (Ec. 2.6)

donde: ; es la permeabilidad inicial estatica (determinada a H < H,,) y f, es la frecuencia
de relajamiento. De esta relacion se sigue que la frecuencia de dispersién serda menor
para materiales de mayor permeabilidad. Esto se debe al hecho de que para materiales
de menor permeabilidad, los campos desmagnetizantes que aparecen durante el
movimiento de pared, provocan un aumento de la fuerza restauradora, aumentando de

esta forma la frecuencia de relajamiento.

Es obvio que en un material policristalino real el desplazamiento de paredes va
acompanfado por fendmenos adicionales, tales como la variacion del equilibrio de energia
magnética (campos desmagnetizantes); sin embargo, en el caso de toroides estos
campos desmagnetizantes son nulos!'" y la magnetizacion calculada por este modelo
corresponde al valor medido para un campo H dado. De igual forma, las variaciones

relativas en funcion del didmetro promedio D,, concuerdan con las predicciones de dicho
modelo.
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Capitulo 3.
ESPECTROSCOPIA DE INDUCTANCIAS.

La caracterizacion del comportamiento de los materiales en funcion de la
frecuencia es de gran importancia en diversas aplicaciones y en la investigacion de los
procesos de polarizacién y magnetizacion en los materiales eléctricos y magnéticos,
respectivamente. La espectroscopia de inductancias (y/o impedancias) constituye una
técnica muy valiosa en la caracterizacién de materiales, ya que permite identificar los
diferentes componentes o mecanismos de polarizacién y magnetizacion tomando en
consideracion las diferentes constantes de tiempo que presenten. La respuesta de la
mayoria de los componentes, por ejemplo, granos y limites de grano en materiales
policristalinos, toma la forma de relajamientos eléctricos y magnéticos que pueden

modelarse mediante circuitos eléctricos simples.

A bajas frecuencias, todos los mecanismos de polarizacion/magnetizacion
contribuyen a la respuesta global del material, pero a medida que la frecuencia aumenta,
solo los procesos capaces de responder al campo excitante (procesos de constante de

tiempo menor) permanecen activos.

El analisis de los resultados se hace mediante los formalismos de la impedancia
compleja que conduce a una imagen clara del comportamiento del material en funcion de
la frecuencia. El caracter de las dispersiones o forma en la cual los mecanismos de
polarizacién o magnetizacién se vuelven incapaces de responder al campo excitante, se

pueden identificar facilmente como casos de relajamiento o resonancia. Cuando los
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experimentos se realizan en funcion de la temperatura se puede obtener también la
grafica de Arrhenius (logaritmo de la conductividad en funcion del reciproco de la
temperatura), a partir de la cual se evalla la energia de activacioén de cada uno de estos

mecanismos.

Los circuitos equivalentes que se proponen representan el comportamiento del
material, y cada elemento de dichos circuitos se asocia con los pardmetros fisicos reales
del material, tales como la resistencia del limite de grano, la conductividad iénica, la

permeabilidad rotacional, etc.!"2.

25
LiTaG
20 Direccién
L Cristalografica "a"
£ 15t
G X
= f
N 10"
N i
5 -
N
0 5 10 15 20 25

Z (kQcm)

Fig. 3.1.- Impedancia compleja para un monocristal de LiTaOg."”!

A manera de ejemplo sobre propiedades eléctricas, las gréficas de impedancia

compleja obtenidas a lo largo de las direcciones cristalogréficas “a“ y “c “ de un
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monocristal de LiTaO; se muestran en las Figuras 3.1 y 3.2. Este comportamiento

diferente para diferentes direcciones indica la anisotropia que presenta este material.

4+ LiTaQy
Direccién
Cristalografica "c"

7" (MQ cm)

Z (MQ cm)

Fig. 3.2.- Impedancia compleja para un monocristal de LiTaOs.””

La impedancia compleja generalmente se expresa como Z =2'+jZ"donde Z'es
la componente real (en fase) y Z" la componente imaginaria (fuera de fase) de la
impedancia total y j es V(-1). Un circuito simple RC en paralelo da origen a un semicirculo
en el plano de impedancia compleja como se muestra en la Figura 3.1. C es la
capacitancia del cristal en la direccion cristalografica “a “ y R es la resistencia al flujo
electronico en la misma direccidn. La grafica de impedancia compleja en la direccion “c “
muestra un comportamiento diferente. Ademdas del semicirculo que representa la
resistencia y la capacitancia en paralelo del cristal, aparece una linea en la zona de bajas
frecuencias (Figura 3.2). Esta linea es caracteristica de una capacitancia en serie,

cuando un mecanismo de bloqueo evita el flujo de cargas. Este fendmeno se observa
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normalmente en el caso de cargas idnicas que no se difunden a través de los electrodos.
Es decir, el material presenta conductividad idnica sodlo en la direccion “¢”, mientras que

.. . ', . , L . 2
la conductividad en la direccién “a“ tiene caracter netamente electrénico.®

En los materiales policristalinos, particularmente en el caso de los ceramicos, la
espectroscopia de impedancias permite la resolucion de las contribuciones de los granos
y limites de grano. Cuando estos ultimos son mas resistivos que los granos, el circuito
equivalente que los describe consta de dos circuitos en serie, formados por elementos
RC en paralelo, uno para la resistencia y capacitancia de los granos y el otro para los
limites de grano. En el plano complejo este circuito genera dos semicirculos, el mas
grande de ellos, que aparece a bajas frecuencias, corresponde a los limites de grano. El
valor de las resistencias respectivas son simplemente el diametro del semicirculo en
cada caso, y las capacitancias se obtienen considerando el hecho de que en el valor

maéximo (radio) de cada semicirculo, se cumple la relacién:*!

omax RC= 2nfRC =1 (Ec. 3.1)

En el caso de los materiales ferro y ferrimagnéticos, se logra un mayor
entendimiento de los fenédmenos al evaluar la permeabilidad compleja en lugar de la

impedancia compleja, las cuales estan relacionadas por:

*

L= pjut = (Wo)Z' (Ec. 3.2)

siendo u' y u" las permeabilidades real e imaginaria respectivamente, k es un factor
geométrico y w la frecuencia angular, equivalente a 2nf. En la Figura 3.3 se muestra la
permeabilidad como funcién de la frecuencia para un material amorfo (VITROVAC 6025)
a diferentes campos aplicados (H). Es claro, como se menciond, que las diferentes

contribuciones desaparecen a medida que aumenta la frecuencia. En dicha figura se

puede observar que a bajas frecuencias y campos mayores de ~ 4 mOe la permeabilidad
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es funcién del campo aplicado y disminuye rapidamente al aumentar la frecuencia. Pero
para campos menores de ~ 4 mOe la permeabilidad es independiente del campo. De
igual manera, para frecuencias mayores de ~ 10 kHz, la permeabilidad es independiente
del campo aplicado y finalmente, alin a 10 MHz permanece cierto valor de permeabilidad

debida a la rotacién de espines pot.>®

16

Campo Aplicado
14+ w VITROVAC 6025 —&— 4 mOe

L —&— 13 mOe
12 - —&— 17 mOe
| \ —— 25 mOe

10 |-

(x10 3)

u

Log f(Hz)

Fig. 3.3.- Permeabilidad en funcién de la frecuencia a diferentes

campos aplicados.'*®!

La explicacion de estos resultados se d4 en base a la estructura magnética y los
mecanismos de magnetizacién que se han descrito. En el caso de los materiales suaves
se forma una estructura de dominios para eliminar las contribuciones magnetoestaticas.

Como se ha mencionado, el cambio en el estado de magnetizacién de un material por la
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accion de un campo ocurre de acuerdo con tres mecanismos bdsicos: la rotacion
individual de espines dentro de cada dominio, el movimiento reversible de las paredes de
dominio y el desplazamiento irreversible de paredes. Mecanismos que presentan

diferentes constantes de tiempo.

La rotacion de espines debida al acoplamiento espin-orbital, es la de menor
constante de tiempo, y se espera que aun a altas frecuencias este mecanismo
permanezca activo, como lo confirman los resultados de resonancia ferromagnética. Los
arqueos reversibles de las paredes de dominio involucran los movimientos de las
paredes ancladas, en un volumen pequeno. Los desplazamientos irreversibles de las
paredes de dominio constituyen el mecanismo mas complejo, ya que involucran
abombamiento, desanclaje, desplazamiento, anclaje y allanamiento de la pared, cuatro
tiempos por periodo de campo. En consecuencia, este Ultimo mecanismo es el mas lento

(de mayor constante de tiempo), seguido por el movimiento reversible de paredes.

Las dispersiones observadas pueden entonces asociarse con los
desplazamientos irreversibles de paredes (histéresis), el abombamiento reversible y la
rotacion de espines, de las bajas a las alta frecuencias respectivamente. Estos
resultados coinciden con el hecho de que el movimiento reversible de paredes y la
rotacion de espines son independientes del campo aplicado para campos menores que
el campo critico H,, mientras que la magnetizacion producida por mecanismos de

histéresis es mayor y funcién del campo aplicado.™™

Para campos menores que el critico, donde sdlo operan los movimientos
reversibles de pared y la rotacion de espines, la grafica de permeabilidad compleja
muestra un semicirculo y una linea vertical. Cuando el campo aumenta por arriba del
critico se produce un cambio en la pendiente de dicha linea y un desplazamiento hacia

valores mayores de permeabilidad real. Esto se muestra en la Figura 3.4 donde se
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presentan los resultados a diferentes campos aplicados para el material amorfo de la
Figura 3.3.

Cuando el campo es menor que el campo critico, el circuito equivalente que
modela el comportamiento observado es simplemente un arreglo RL en paralelo para el
movimiento reversible de pared, en serie con una inductancia L que representa la
magnetizacién debida a la rotacion de espines. Una resistencia pequena en serie modela
la resistencia del alambre del embobinado de la muestra. Los mecanismos de histéresis,
que implican desplazamiento de paredes, son los mas dificiles de modelar. El elemento

de impedancia que parece satisfacer una representacién conveniente de este fendmeno

es una impedancia de Warburg,!"® Zw = Ae(1 + j) donde A es funcion del voltaje
aplicado.
6
L VITROVAC 6025
S5 ]
Campo Aplicado ®
- " | —m— 4mOe 4
m 4 —&— 13 mQOe
o —a&— 17 mOe
E i —F— 25 mOe
. 3k #
< i
2 Be
i pl® l /
i e i 4 1 1 1 |
4 5 6

u (x107)
Fig. 3.4.- Plano complejo de la permeabilidad para diferentes

campos aplicados.?!
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Finalmente, el asociar los elementos del circuito equivalente con los parametros
fisicos de la muestra es casi automatico para las inductancias. La magnetizacion
producida por la rotacién de espines, el movimiento reversible y el desplazamiento de
pared, corresponden a las inductancias en serie, en paralelo y de Warburg,
respectivamente. Los elementos resistivos estan asociados a las pérdidas de cada
proceso y son mas dificiles de asociar explicitamente a los parametros reales del

material.

La resistencia equivalente al abombamiento de paredes se ha asociado al
coeficiente de amortiguamiento viscoso (f) y a la masa efectiva de la pared (m) en la
ecuacion de movimiento de paredes. Los elementos resistivos en la impedancia de
Warburg, que representan los mecanismos de histéresis, no han sido todavia

relacionados a los fendmenos de disipacion.

El movimiento de las paredes de dominio en materiales ferromagnéticos suaves,
normalmente se describe por la ecuacion de movimiento, la cual es equivalente a la
ecuacion que representa un oscilador armoénico forzado amortiguado. Esta ecuacion es

la siguiente:” ®

d*x dx
+f—+ox=2M H(t Ec. 3.3
0 ﬂdt SH() ( )

m

donde:

m = masa efectiva de la pared de dominio,

B = coeficiente de amortiguamiento,

o = fuerza restauradora,

Ms = magnetizacion de saturacion,

H(t) = campo aplicado en funcién del tiempo,
X = desplazamiento de pared, y

= tiempo.
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El campo de propagacion, H, (o campo minimo H, para que exista
desplazamiento de paredes) se obtiene mediante una aproximacién del movimiento de
paredes a velocidad constante por la acciéon de un campo. Bajo estas condiciones, la
aceleracion (d‘zx / dt2) y la fuerza restauradora o desaparecen, quedando la ecuacion

Ccomo.
v = 2M;H/B = CH (Ec. 3.4)

donde € = 2M/pP, es la movilidad de la pared. Experimentalmente, estas condiciones
muestran la existencia de un campo minimo de propagacién, Hp, abajo del cual no hay

desplazamiento de paredes. Entonces, la ecuacion anterior se puede reescribir como:
v = C(H-Hp), (para H > Hp) (Ec. 3.5)

Se ha demostrado que la ecuacién de movimiento (Ec. 3.3), puede también
describir la dinamica de las paredes de dominio ancladas, si se considera que el término

de desplazamiento x representa el grado de abombamiento de la pared. 7]

Segun Landau vy Lifshitz'® la energia de la pared de dominio y esta relacionada

con la constante de anisotropia K; en la forma de:
v~ (K)"™ (Ec. 3.6)

sin embargo, para el caso de los fenémenos reversibles o de abombamiento de paredes

se ha encontrado' que:

Y~ Ki (Ec. 3.7)

y que la frecuencia de relajamiento f; se relaciona con la fuerza restauradora oy con el
coeficiente de amortiguamiento viscoso 8 de la forma:
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©=21f, = % (Ec. 3.8)

L3
B

ademas, la inductancia L esta relacionada con la fuerza restauradora « y la resistencia R

con el coeficiente de amortiguamiento viscoso f de la forma siguiente:

2
L= cte[ M, }i (Ec. 3.9)
D |

R= cte{ Ag“'z}% (Ec. 3.10)

Ademas el término de la fuerza restauradora « esta relacionado con la energia de

la pared ycomo:!”!

azcte(Dyz] (Ec. 3.11)

Como ademas la permeabilidad esta directamente relacionada con la inductancia
a través de un factor geométrico, podemos deducir la expresién de Globus (Ec. 2.4) para

la permeabilidad, usando las ecuaciones Ec. 3.9 y Ec. 3.11.

(u—1 =cte(L) (Ec. 3.12)

2

(u-1= cte{ M, D, (Ec. 3.13)
14
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Capitulo 4.
TECNICA EXPERIMENTAL.

El desarrollo de la parte experimental ha comprendido de manera general los
siguientes puntos:

1.- Preparacion de Muestras

2.- Evaluacion Fisicoquimica

3.- Caracterizacién por Espectroscopia de Inductancias.

4.- Establecimiento de Circuitos Eléctricos Equivalentes.
4. 1.- Preparacion de Muestras.

Para realizar este estudio se seleccionaron tres composiciones de ferrita mixta de
niquel-cinc (Ni-Zn) que tienen gran aplicacion comercial, es decir, con estequiometria del
tipo Niy Znix Fes Oy para x = 0.3, 0.35 y 0.4.1"# La preparacién de estas ferritas se llevé a
cabo mediante el método ceramico tradicional,[3’4'5] también conocido como técnica de
metalurgia de polvos. En todas las composiciones preparadas se empled un exceso de

1% de la mezcla de cationes Ni-Zn para mejorar la homogeneidad del material.”

Los efectos de las impurezas de la materia prima sobre las propiedades
mecanicas pueden ser importantes, pero el efecto que éstas tienen sobre las
propiedades eléctricas, magnéticas y opticas son de extrema importancia.{‘” En el caso
especial de los materiales magnéticos deben evitarse las impurezas alcalinas. En

consecuencia, la materia prima empleada en la preparacion de estos materiales fue
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grado reactivo (J.T. Baker) con la siguiente pureza: NiO, 99 %; Zn0O, 99.6 % y FeyQOg3,
99.6 %.

El proceso de fabricacion ceramica basicamente consiste de las siguientes
etapas:™*”® a). Mezclado y/o molienda de la materia prima, b). Calcinacién, c).
Plastificacion, d). Molienda, e). Moldeado y f). Sinterizacién. Cada uno de estos procesos
fisicoquimicos involucra a su vez una gran cantidad de variables, que hacen del proceso
ceramico una tarea dificil, en la que normalmente la optimacién de algunas propiedades
se hace a expensas de otras; 1'% por lo que es necesario tener un buen control de
proceso para lograr resultados consistentes y reproducibles. En la preparacion de las
muestras para realizar este estudio, fue necesario procesar varios lotes de una misma
composicion hasta lograr resultados consistentes. El proceso se esquematiza en la

Figura 4.1 y se describe a continuacion.
4.1.1.- Mezclado y/o Molienda de la Materia Prima.

La distribucion y/o tamafo de particula promedio requerido en el material, no
siempre se logra por simple tamizado o clasificacion. Normalmente se requiere una etapa
de molienda, que comunmente se realiza en un molino de bolas. La velocidad o
efectividad de la molienda depende del tamafio, densidad y dureza relativa del material a

moler (carga) respecto de los medios de molienda.®'"

La molienda puede hacerse en
seco 0 en humedo. Como consecuencia de la mayor fluidez del material, la molienda en

himedo resulta mas eficaz.

Ademas de lograr la distribucién del tamano de particula requerida, la molienda
produce también un polvo muy reactivo que facimente se densifica en las etapas

posteriores del proceso.
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f7MEZCLAD?HUMEDOAT

Yy

SECADO
7
CALCINACION O PRESINTERIZACION
v
MOLIENDA HUMEDA
Y
PLASTIFICACION
v
SECADO
v
MOLIENDA SECA Y TAMIZADO
¥
PRENSADO O MOLDEADO
¥
SINTERIZACION
X
EVALUACION

Fig. 4.1.- Diagrama del proceso tipico de fabricacion ceramica.”!

La molienda se realizé en himedo en un molino de bolas vibratorio marca Sweco
mod. M18/5. Se procesaron cargas de 200 gr. de materia prima en la composicion
estequiometrica, en forma de suspensiones al 50 % de sdlidos en alcohol etilico. El
tiempo de molienda tipico para lograr tamafios de particula promedio de 1 micra fue de 8
hr. Los medios de molienda empleados fueron esferas de acero inoxidable de 12 pulgada

de diametro.

4.1.2.- Calcinacion.

La calcinacion es ampliamente usada en la elaboracién de precursores

ceramicos. Consiste en un tratamiento térmico a alta temperatura, que se establece
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especificamente para cada material y que en la mayoria de los casos se emplea para
descomponer los carbonatos o hidratos en los éxidos correspondientes. Permite también

“ En nuestro caso en

lograr la fase cristalina y el tamafio de particula necesarios.
particular, esta etapa no fue necesaria como consecuencia de emplear directamente los

oxidos metalicos de Ni, Zn y Fe como materia prima.

4.1.3.- Plastificacion.

El empleo de aditivos plastificantes o aglutinantes facilita el manejo de las piezas
prensadas previo a la sinterizacion. La mezcla estequiométrica de la materia prima se
plastificé con 2-2.5 % en peso de alcohol polivinilico (PVA), empleando una solucién
acuosa al 5% de PVA. La suspension asi formada se llevd a sequedad total con

agitacion constante, para evitar la formacion de una pelicula plastica en la superficie.

4.1.4.- Molienda.

El material plastificado se moli®¢ nuevamente hasta obtener un tamafo de
particula de 1 micra bajo condiciones similares a las de la molienda previa, con la
excepcion de que ahora es una molienda en seco. Con el propdsito de eliminar posibles

aglomerados de particulas, este material se tamiz6 por malla 300 antes de compactarlo.

4.1.5.- Moldeado o Prensado.

El material obtenido en la etapa previa se compacté en forma toroidal (anular) de

acuerdo con las siguientes dimensiones:

Diametro exterior = 3.7 cm
Diametro interior = 2.3cm
Altura = 05-0.7cm

empleando una presion de aproximadamente 1.1 ton/cm® mantenida durante 3 minutos.
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En la mayoria de los casos esta etapa de consolidacion tiene como objetivo lograr
el maximo empaquetamiento de particulas y la mayor homogeneidad, de tal manera que

durante el sinterizado la contraccién y porosidad retenida sea minima.t**?

4.1.6.- Sinterizacion.

La densificacion o sinterizacion de las piezas prensadas se realizé6 en un horno
tubular Lindberg programable con tres zonas de calentamiento independientes, de

acuerdo con el ciclo de sinterizado mostrado en la Figura 4.2.

1400
1200 k- Atmosiera de Aire
- 1150°C - xhr
1000 |-
§ T 185°C/hr
2 L
~ 600 |
400 00000 Al
L _______________________ ¢ 100°C/hr
=T 150 °C/hr
0 1 1 1 { . . ) | .

t (hr)

Fig. 4.2.- Ciclo de sinterizacion empleado.

La temperatura de tratamiento fue de 1150 °C, con tiempos de tratamiento

(tempo de residencia a la temperatura maxima) de 6, 12, 24, 40, 48 y 96 hrs. Durante la
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etapa de calentamiento, se puso especial cuidado en la region de evaporacion del
plastificante (300-400 °C) para evitar que las piezas se dafiaran como consecuencia de

1
a4

Su evaporacion brusc Esto se evitd6 empleando menores velocidades de

calentamiento en esa region.

El objetivo de emplear diferentes tiempos de sinterizaciéon es obtener una amplia

gama de tamafos de grano en las piezas terminadas.

4.2.- Evaluacion Fisicoquimica.

La caracterizacion fisicoquimica de las muestras, comprendié las siguientes
evaluaciones; distribucion de tamafo y tamafio promedio de particula en la materia
prima y en el polvo previo al prensado, densidad de las piezas prensadas antes vy
después del sinterizado, pérdida de masa y variacion dimensional de los toroides por
sinterizado, tamafio de grano en las piezas sinterizadas, temperatura de Curie,

composicion por difraccién de rayos X y microanalisis puntual.

4.2.1.- Tamano Promedio y Distribucion de Tama#ho de Particula.

La evaluacion de tamafio de particula se realizé tanto en la materia prima como en
el polvo semiprocesado (previo a la etapa de prensado o consolidacién). Esta evaluacion
se llevo a cabo mediante un analizador de tamafo de particula marca Fisher mod. 95
(conocido comunmente como F.S.S.S., Fisher Sub-Sieve Sizer). Su principio de
operacioén se fundamenta en la mayor o menor facilidad con que pasa un flujo de aire a
través de una cama de material empaquetado, como consecuencia del tamafo de
particula que presente. El material en polvo a evaluar es empaquetado en un tubo
portamuestras normalizado. El volumen que ocupa la muestra estd en relacién directa

con su porosidad, ya que la cantidad de muestra que se emplea es igual a su densidad
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tedrica. Se hace pasar entonces un flujo de aire a través de la muestra empaquetada, el
cual afecta en mayor o menor medida el nivel de un mandmetro que directamente sefiala

sobre una carta grafica el tamafio promedio de la particula.

La evaluacion de la distribucion del tamano de particula, se realizé mediante un
analizador de particulas Sedigraph Modelo 5000D, basado en la ley de Stokes para la

sedimentacion de particulas en una suspension. Dicha ley se establece como:

18uv10®

=" (Ec. 4.1)
(p.\' _pf)g

donde:

D = diametro de una esfera equivalente (micras)
v = viscosidad del medio (poises)

v = velocidad de sedimentacion (cm/seg)

ps = densidad de la particula sélida (gr/em®)

pt = densidad del fluido (gr/cm?).

La muestra, dispersa en un fiuido de viscosidad conocida, se coloca en la
trayectoria de un haz de rayos X, de manera que parte de esta radiacion es absorbida
por las particulas en suspension. De esta manera existe una diferencia entre la radiacién
emitida y la detectada después de atravesar la muestra. Esta diferencia se reduce a

medida que ocurre la sedimentacion de las particulas.

4.2.2.- Densidad.

La densidad de las muestras moldeadas, antes y después del sinterizado, se

establecié mediante la relacién masa/volumen.
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4.2.3.- Pérdida de Masa por Sinterizado

El porcentaje de masa perdida por sinterizado se establecié por la diferencia de

peso de las muestras “verdes” o “crudas” y las sinterizadas.
4.2.4.- Variacion Dimensional por Sinterizado.

El nivel de contraccidén volumétrica, también se establecid dimensionando las

muestras antes y después de sinterizadas.
4.2.5.- Tamano de Grano

En la realizacion de esta evaluacién se empled un microscopio de barrido
(microsonda) Zeiss Modelo DSM-960. Las muestras se limpiaron con alcohol etilico en
un bafo de ultrasonido para eliminar impurezas y/o grasa que pudieran haber adquirido
durante su manejo. Se tomaron micrografias en diferentes zonas de la muestra, en las
cuales se midieron directamente alrededor de 80-100 granos para establecer la

distribucion y el tamafio promedio de grano.
4.2.6.- Temperatura de Curie.

Para evaluar la temperatura de Curie de las muestras sinterizadas, se empled el
dispositivo mostrado en la Figura 4.3." La muestra debe ser embobinada con alambre
magneto de cobre en forma de transformador, es decir, con dos embobinados, uno

primario y uno secundario con 10 y 5 espiras respectivamente.

Mediante un generador de funciones (HP 3312A) se alimenta al embobinado
primario de la muestra una corriente de 0.1 mA a una frecuencia de 10 kHz. Como

consecuencia de la naturaleza magnética de la muestra, se induce en el embobinado
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secundario un voltaje que después de pasar por un convertidor logaritmico (Philips PM-
5161) se registra en el eje Y de un graficador XY (HP 7045B). La temperatura de la
muestra se registra mediante un termopar, cuya sefal se alimenta al eje X del mismo

graficador.

Mufla

1/‘\ _
Generador M Convertidor
De Funciones estra AC-DC

Termopa X ' \%

Graficador

Fig. 4.3.- Diagrama del equipo para evaluar temperatura de Curie.!™!

Como el voltaje en el secundario (V) estd directamente relacionado con la

permeabilidad (1) del material,!"*! mediante Ia relacién:

Ve=Ku ; K = cte. (Ec. 4.2)

se obtiene entonces la variacion de la permeabilidad (i) en funcién de la temperatura.
Como a la temperatura de Curie la induccién o permeabilidad cae briscamente desde

su valor maximo hasta casi cero, entonces es posible establecer dicha temperatura por
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esta técnica. La mayor o menor pendiente de esta caida es indicativo también de la

homogeneidad de la muestra.’®”!
4.2.7.- Composicion por Difraccion de Rayos X.

En la caracterizacion de las muestras mediante difraccion de rayos X, se empled
un difractdometro Siemens D-5000. Esta determinacion se realizo en el intervalo de 15-80
grados de angulo de difraccion en las muestras sinterizadas. Las muestras deben estar
limpias y ofrecer una superficie plana al haz de rayos X. Los resultados se interpretaron
comparandolos con los reportados en las tablas de datos cristalograficos del J.C.P.D.S.

para la ferrita de Ni-Zn.
4.2.8.- Microanadlisis Puntual.

Usando un accesorio Kevex Delta-4 a 25 keV para microanalisis en el microscopio
de barrido DSM-960, se realizaron analisis composicionales punto a punto tanto en los
granos como en los limites de grano de las muestras sinterizadas. Los resultados,
expresados en porcentajes atdémicos se transformaron a la relacion estequiométrica
correspondiente,'” del tipo (Nix Zn,), Fe,O4, mediante el siguiente procedimiento,

ejemplificado para una muestra de composicién (Nigs Zno7)1.01 Fe20x4:

Tabla 4.1
Resultados Experimentales
Elemento % Atémico Proporcién Atdmica (p)
Fe 62.22 5.7558
“Ni 10.81 1
Zn 24,28 2.246
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De los datos experimentales, expresados en porcentajes atomicos, se establecio

la proporcion atémica entre los diferentes elementos, como se muestra en la Tabla 4.1

Como la suma de x e y (suma de cationes Ni y Zn) debe ser uno, entonces:
x=1/(1+2.246) = 1/3.246 = 0.308
y= 2246/ (1+2.246) =2.246/3.246 =0.692

La proporcion de atomos de Fe respecto a la suma de cationes Ni y Zn debe ser

2:1, por lo que el valor de z, que es el exceso de cationes de Niy Zn, esta dada por:

z= 3246 / ¥ (5.7558) = 1.128

A partir de estos datos de x, y y z, se establece la composicién como: (Nig.sos
Znoee2)1.128 Fe204 Para efectos del célculo, se considerd que el oxigeno se encontraba
presente en la cantidad estequiométrica.

Es decir, a partir de los datos experimentales y tomando en cuenta la proporcién

atomica (p) de cada elemento, aplicamos las siguientes relaciones, para al célculo de los

subindices x, yy z:

pNi

X=——"-" (Ec. 4.3)
pNi+ pZn
pZn
=—— Ec. 4.4
Y pNi+ pZn (Ec )
2(pNi+ pZ,
7= 2(pNi+ pZn) (Ec. 4.5)

pFe
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4.3.- Caracterizacion por Espectroscopia de Inductancias.

Las muestras toroidales, embobinadas con un embobinado de baja induccion se
conectaron a las terminales de medicién de un analizador de impedancias HP4192,
controlado por una computadora personal. Las mediciones se realizaron a temperatura
ambiente a 94 diferentes frecuencias discretas en el intervalo de 5 Hz a 13 MHz,
registrandose para cada una de ellas los valores de la induccion real e imaginaria de las

muestras.

Estas mediciones también se efectuaron a diferentes temperaturas desde -160 °C
hasta 20 &6 30 °C por arriba de la temperatura de Curie (T¢) de cada diferente
composicion, en intervalos de 20-30 °C. Para realizar las mediciones por abajo de la
temperatura ambiente se emple6 un bafo de nitrogeno liquido, mientras que para las

mediciones a temperaturas por arriba de la ambiente, se empled un horno de lampara.

Para obtener la respuesta de la muestra propiamente dicha, se eliminé el efecto
del embobinado de la senal giobal de la muestra. Esto se logré mediante dos técnicas
diferentes con idénticos resultados: 1).- Evaluando un toroide de acrilico de las mismas
dimensiones que la muestra y embobinado con un niumero también idéntico de espiras,
2).- Evaluando la muestra a una temperatura por arriba de la temperatura de Curie, es
decir, en condiciones paramagnéticas. Entonces, de la sefal global (muestra +
embobinado) se restd punto a punto para cada frecuencia, la sefial obtenida en el acrilico

0 en la muestra evaluada a T>T.

A parir de los resultados normalizados (una vez eliminado el efecto del
embobinado), se establecié el comportamiento de la inductancia real e imaginaria en
funcion de la frecuencia y de la inductancia en el plano complejo (parte real contra parte

imaginaria) para cada diferente temperatura en el intervalo sefialado.!®
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Tambiéen se establecié el comportamiento de la inductancia real vs. frecuencia
para las diferentes granulometrias obtenidas durante la sinterizacién. De este
comportamiento se derivd también la variacion de la permeabilidad inicial (permeabilidad

a la frecuencia de 1 KHz) respecto al tamafio de grano y respecto a la temperatura.

La permeabilidad (1) se calculé a partir de la inductancia (L) mediante la siguiente

relacion, para el caso de toroides: '"'®!

[ = Lx103
2N’hLn(p,/¢.)

(Ec. 4.6)

donde:
L = inductancia en microhenries
N = numero de espiras del embobinado
h = espesor o altura de la muestra en cm

¢e = diametro exterior del toroide en cm

¢; = diametro interior del toroide en cm.

De la grafica de permeabilidad imaginaria (o inductancia imaginaria) en funcién de
la frecuencia, se obtuvo la frecuencia de relajamiento para cada composicién y cada
temperatura para las dos granulometrias extremas (la de mayor y menor tamafio de
grano de cada composicion). La frecuencia de relajamiento corresponde al maximo de

esta curva una vez eliminado el efecto del embobinado.!'®'®

Finalmente, la frecuencia de relajamiento se relacioné con algunas de las
propiedades intrinsecas del material reportadas en la literatura, como son la anisotropia

magnetocristalina y la magnetizacion de saturacion.
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4.4.- Establecimiento del Circuito Eléctrico Equivalente.

El andlisis e interpretacion de la informacion obtenida en la caracterizacion de las
muestras mediante espectroscopia de inductancias permitio el establecimiento del

circuito eléctrico que simula el comportamiento de las muestras.

Como seria de esperar, el hecho de poder eliminar punto a punto para cada
frecuencia el efecto del embobinado de la sefal propia de la muestra es indicativo de un
circuito que simula la respuesta de la muestra, en serie con otro que simula el

embobinado. Es decir un circuito del tipo mostrado en la Figura 4.4.1'192

Rp

AN

Rs Ls

AT

Lp

— 00—

Fig. 4.4.- Circuito eléctrico propuesto.

Donde Rs y Ls son la resistencia e inductancia del embobinado, mientras que R,y
L, son la resistencia e inductancia propias de la muestra. En este circuito, la inductancia

real (L") e imaginaria (L") estan dadas como:
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L'=L +—" "0 (Ec. 4.7)

oR L’
B P : (Ec. 4.8)
® R, +(oL,)

L'=
Para la validacién de este circuito, se midid directamente la resistencia del
embobinado Rg empleédo en la evaluacidn de cada una de las diferentes muestras. El
valor de Ls se tomd directamente del valor de la induccién obtenido en la evaluacién del
acrilico embobinado y/o de la muestra evaluada a T>T¢. Por otra parte, el valor de L, se
determind de la inductancia normalizada (sin el efecto del embobinado) de la muestra
para cada diferente temperatura; mientras que el valor de R, se calculé mediante la

relacion:!'8®!

R, =2rnfLp (Ec. 4.9)

es decir, se establecié un par de valores de L, y R, para cada diferente temperatura.
Con estos datos, Ls, R, Rs, y Lp y empleando un programa®®"! para calcular la
inductancia real e imaginaria para el intervalo de frecuencias de 5Hz a 13 MHz mediante

las Ecs. 4.7 y 4.8 se establecié el comportamiento simulado de las muestras para cada
diferente temperatura.

A partir de estos datos calculados, se establecié nuevamente en forma

comparativa el comportamiento de la muestra.
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Capitulo 5.
RESULTADOS.

Siguiendo el mismo orden en el que se presentd el desarrollo experimental en el
Capitulo 4, se presentan ahora los resultados obtenidos en las diferentes

caracterizaciones realizadas.

5.1.- Resultados de la Preparacion de Muesiras.

Se prepararon de 3-4 muestras toroidales para cada diferente tiempo de

sinterizaciéon de cada una de las composiciones. En la Tabla 5.1. se detalla la

identificacion de las muestras y las condiciones de su preparacion.

Tabla 5.1.
Composicion y Condiciones de Preparacion.
Muestra Composicion Condiciones de Sinterizacion
1 (Nio.z Zno7)1.01 Fe204 1150°C - 6, 12, 24, 40, 48 y 96 hr
2 (Nig.as ZNges)1.01 Fe20s | 1150 °C - 6, 12, 24, 40, 48 y 96 hr
3 (Nig.a Znos)1.01 Fex04 1150 °C - 6, 12,24, 40,48 y 96 hr
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En lo subsecuente, estas composiciones se denominaran como x = 0.3, x=0.35y

x = 0.4, respectivamente, atendiendo al contenido de niquel que presentan.

5.2.- Resultados de la Evaluacion Fisicoquimica.
Los resultados de esta caracterizacion incluyen tamano de particula y tamano de
grano, variacion de densidad y volumen por sinterizacion, temperatura de Curie y analisis

puntual de la composicion.

5.2.1.- Resultados de la Evaluacion de Tamafio de Particula.

4
NiO
3
’E‘ L
=)
o 2
@
£ L
'
a . .
1 = Fe,0,
| Zn0 Tt —eap .,
0 T I . T T r

T T 1
0.55 0.60 0.65 0.70 0.75 0.80
Porosidad (%)

Fig. 5.1.- Tamafio de particula promedio de la materia prima.

Siendo el tamafio de particula uno de los parametros mas importantes en los

procesos de fabricacién ceramica, éste se evalué primeramente en la materia prima. Los
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resultados se muestran en la Figura 5.1. Como se observa, el tamafio de particula
promedio es de 1 - 1.5 micras para el éxido de niquel y de 0.5 a 1 micra para el 6xido de
fierro y el oxido de cinc. Esto significa que de hecho durante la molienda practicamente
s6lo se esta reduciendo el tamafio de particula del 6xido de niquel y por supuesto
logrando la homogeneidad de la mezcla estequiométrica para cada diferente

composicion.

3.5
i Tiempo de
3.0 F Molienda
—@—2 hr
[ —8—4 hr
2.5F —&-—6 hr
R —w—38hr
—&—10 hr
20k —+—12 hr|

1,5['

1.0k

Tamafio de Particula im)

0.5

—t e . 1 5 1

OO + ] - 1 " L
0.44 0.48 0.52 0.56 0.60 0.64 0.68 0.72
Porosidad (%)

P |

Fig. 5.2.- Tamafo promedio de particula en funcién del tiempo de

molienda para la composicion x = 0.3.

En la Figura 5.2 se muestra el comportamiento del tamafio de particula promedio
en funcién del tiempo de molienda para una de las composiciones. La figura muestra una
pequena reduccion del tamafio a medida que se incrementa el tiempo de molienda (las
evaluaciones se realizaron después de cada periodo de dos horas). Se observé también
que la distribucion de tamafios se cierra progresivamente al incrementar el tiempo de

molienda, como se sefala en la Figura 5.3. Esta gréfica indica la variacién del porcentaje
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de masa acumulada en funcion del tamafo de particula. Nuevamente se observa aqui
que el tamafo de particula promedio es de aproximadamente 1 micra, que es el valor
que corresponde a un 50% de la masa acumulada. La caida brusca de la curva indica

una distribucién cerrada en el tamafio de particula.

100

Material Semiprocesado

Masa Acumulada (%)

20

P N . .
U S S S W | i i i i

0 o
10 4 1 0.4 0.1

Tamafo de Particula ( um)

Fig. 5.3.- Distribucion del tamafo de particula del material semiprocesado.

5.2.2.- Resultados de la Evaluacion de Densidad y Cambio Dimensional.

En la Tabla 5.2 se resumen las principales caracteristicas de las piezas toroidales
sinterizadas. La densidad es en gran medida un indicativo del grado de sinterizacién de
las piezas ceramicas. De acuerdo con los datos de esta tabla, se lograron densidades
que van de 95% a 98% con respecto a la densidad tedrica, que es del orden de 5.32

gr/cm® para estas formulaciones. Es decir, el cambio en la densidad por efecto del
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tratamiento térmico fue de 54% a 72%, dependiendo del tiempo, si consideramos que la
densidad de la pieza en “verde” (pieza moldeada antes del sinterizado) es del orden de
3.1 a 3.3 gr/cm°. Estos resultados se muestran graficamente en la Figura 5.4. En ella
observamos que la variacion en la densidad se presenta durante las primeras 24 horas
de tratamiento. Este comportamiento puede considerarse como un indicativo del avance

de la sinterizacion.

Tabla 5.2.
Densidad, Pérdida de Masa y Variacion Volumétrica por Sinterizado
Muestra Tiempo de Densidad -Am -AV
Sinterizado (hr) (gr/em®) (%) (%)
6 5.11 2.4 35.7
12 5.15 2.25 37.3
x=0.3 24 5.19 2.3 38.4
40 5.2 2.3 37.4
48 5.20 2.3 39.6
96 5.22 2.54 37.4
6 5.06 2.8 37.8
12 5.12 2.94 40.7
x=0.35 24 5.20 3.47 41.6
40 5.23 3.03 40.6
48 5.26 2.89 374
96 5.27 3.76 37.9
6 5.15 2.85 39.7
12 517 2.92 39.3
x=0.4 24 5.2 1.44 38.2
40 5.25 2.9 39.2
48 5.28 2.8 38.1
96 5.28 3.1 40

Las perdidas en masa fueron del orden de 2% a 3% en promedio para todos los

tratamientos y composiciones y consideramos que basicamente se debieron a pérdidas
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por evaporacién del 6xido de cinc."! La confirmacion de esta conclusion se dié en base
a los resultados del analisis quimico puntual que se realizd en varias muestras

sinterizadas a diferentes tiempos.

En consecuencia, la densificacion tuvo que haberse logrado mediante una
pronunciada contraccion volumétrica. Como se indica en la Tabla 5.2, esta contraccion

fue del orden de 36-40%, mientras que la contraccién dimensional lineal fue de 8-9%.

5.30
| p = 505+0.09log t 2
p=492+0191log t a
505 P =504+0.12log t A
I H
5.20 °
o~ . —
cé X =0.4 x =03
B A
(&)
= s515F a
= .
g
o 2 ®
| ]
5.10F
x =0.35
@
505 4 3 —_— ] — + M 1 3 —_ |
5 10 50 100
t (hr)

Fig. 5.4.- Variacion de la densidad de las muestras por efecto del

tiempo de sinterizacién.

5.2.3.- Resultados de la Evaluacién del Tamafo de Grano.

La evaluacion del tamafio de grano se realizé por medicion directa en micrografias

de las muestras tomadas a 2,000 aumentos. Estas micrografias se tomaron tanto en la
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superficie perpendicular como en la paralela al eje del toroide, mostrando el mismo

comportamiento.

En las Figuras 5.5 a 5.7 se presentan las micrografias de la composicion x = 0.3
para cada diferente tiempo de tratamiento, en las que se puede observar el crecimiento
sistematico del grano. Un comportamiento similar se observa en las otras composiciones,
mostradas en las figuras 5.8 y 5.9, para las cuales sdlo se presentan las de las
condiciones ex =tremas de 6 y 96 hr de sinterizado. La figura 5.10 resume estos

resultados. Los resultados del tamafio de grano promedio se muestran en la Tabla 5.3.

10 um

Fig. 5.5.- Micrografias tipicas de las muestras de composicion x = 0.3

sinterizadas por 6 y 12 hr respectivamente. 2,000x
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Fig. 5.6.- Micrografias tipicas de las muestras de composicion x = 0.3

sinterizadas por 24 y 40 hr respectivamente. 2,000x

Fig. 5.7.- Micrografias tipicas de las muestras de composicién x = 0.3

sinterizadas por 48 y 96 hr respectivamente. 2,000x
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Fig. 5.8.- Micrografias tipicas de las muestras de composicién x = 0.35

sinterizadas por 6 y 96 hr respectivamente. 2,000x

Fig. 5.9.- Micrografias tipicas de las muestras de composicién x = 0.4

sinterizadas por 6 y 96 hr respectivamente. 2,000x
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Fig. 5.10.- Diametro promedio de grano en funcién del tiempo

de sinterizado.

Tabla 5.3
Tamaho de Grano Promedio (micras)
Muestra 6 hr 12 hr 24 hr 40 hr 48 hr 96 hr
X=0.3 2.8 3.4 3.6 3.9 4 4.6
X=0.35 1.8 3 3.3 3.4 35 4.1
X=04 2 2.7 3.1 3.6 3.6 4

5.2.4.- Resultados de Temperatura de Curie.

Los resultados obtenidos en la determinaciéon de la temperatura de Curie o

variacion de la permeabilidad inicial (1) a campos bajos, en funcion de la temperatura se
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muestran en las Figuras 5.11 a 5.13 para las composiciones x = 0.3, x = 0.35y x = 0.4

respectivamente.
4000
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Fig. 5.11.- Permeabilidad (u) vs temperatura para diferentes tiempos

de sinterizado. Composicion x = 0.3

De acuerdo con el principio del permeabilémetro,[zl el voltaje de salida (V) de la
muestra al eje Y es directamente proporcional, al igual que la inductancia, a la
permeabilidad (Vs = A u); de manera que afectado por una constante es factible convertir
los valores de voltaje a permeabilidad, para poder asi obtener las graficas de u contra
temperatura. En consecuencia, podemos observar que el valor de la permeabilidad inicial
a temperatura ambiente (25 °C) aumenta progresivamente con el tiempo de sinterizacion
de las muestras en las tres composiciones. Sin embargo, para tiempos de sinterizacion
mayores o iguales a 48 hr el valor de la permeabilidad inicial se ve reducido. Esto puede

deberse a un crecimiento discontinuo del grano o a defectos intragranulares. A su vez
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para cada tiempo de sinterizacién, la permeabilidad aumenta progresivamente con la
temperatura (con excepcién de la composicion x = 0.3, que practicamente se mantiene
constante) hasta que de un maximo cae brliscamente. Esta temperatura de caida
corresponde a la temperatura de Curie y, mientras mas pronunciada es, la muestra es

mas homogénea.”

Los cambios que ocurren en las propiedades magnéticas a la temperatura de
Curie, cuando un material cambia de su estado ferro 6 ferrimagnético a uno
paramagnético, se han empleado como medios para establecer su composicion. En
materiales no homogéneos, en los que las transformaciones de fase son incompletas
existen regiones del material que tienen diferente temperatura de Curie y el cambio en la

permeabilidad inicial puede ocurrir en un intervalo de temperatura.”
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Fig. 5.12.- Permeabilidad (u) vs temperatura para diferentes tiempos

de sinterizado. Composicion x = 0.35
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La temperatura de Curie para las diferentes muestras de la composicion x = 0.3 es
de 55-65 °C, para las de x = 0.35 de 85 a 95 °C y finalmente, para las de composicion x
= 0.4, esta entre 130 y 145 °C. Es decir, se presenta un incremento de la temperatura de

Curie con el aumento en el contenido de niquel.
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Fig. 5.13.- Permeabilidad (u) vs temperatura para diferentes tiempos

de sinterizado. Composicion x = 0.4

5.2.5 .- Resultados de la Composicion por Difraccion de Rayos X

Puesto que las tres composiciones presentan la misma estructura de espinela y
composiciones mixtas semejantes'*® es de esperarse que sus difractogramas de rayos

X, sean préacticamente los mismos, con excepcién de ligeras diferencias en las
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intensidades relativas de difracciéon, como se indica para las tres composiciones en las
Figuras 5.14 a 5.16. En consecuencia, la técnica de difraccion de rayos X no es la mas
adecuada para establecer las pequefas variaciones composicionales que se presentan

para cada composicién por efecto del tratamiento térmico.'®
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Fig. 5.14.- Difractograma de rayos X para x = 0.3
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Intensidad Relativa

Intensidad Relativa
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Fig. 5.15.- Difractograma de rayos X para x = 0.35
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Fig. 5.16.- Difractograma de rayos X para x = 0.4
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5.2.6.- Resultados de Microandlisis Puntual.

Como se mencioné en el capitulo anterior, los resultados obtenidos por
microanalisis puntual, se referenciaron a la formula general del tipo: (Niy Zny), Fe,O4
estableciendo los valores de x, y y z para cada composicién y tiempo de tratamiento. En
la Figura 5.17 se muestran los resultados de la variacién del contenido de cinc (y) para

las 3 composiciones preparadas en funcién del tiempo de sinterizacién.

De acuerdo con lo sefialado en la seccidén 5.2.2, las pérdidas de masa se debieron
efectivamente a la volatilizacién parcial del ZnO. Las ecuaciones que representan esta

variacion (Fig. 5.17), para cada una de las composiciones, son:
y = 069 - 0.01 Logt

y = 065 - 0.02 Logt
y = 062 - 0.03 Logt
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Fig. 5.17.- Variacion del contenido de Zn vs. tiempo de sinterizado.

Como en todos los casos, la variacion en el contenido de ambos cationes (2) es
mayor que 1.01, valor tedrico inicial de z establecemos que sistematicamente se
presenta un incremento de la mezcla de cationes, o mas bien una deficiencia sistematica
de FexO3. En el caso de la composicién x = 0.4 en la que se presentan las mayores
variaciones en z, los resultados pueden estar afectados por los limites de solubilidad de

los componentes primarios en la fase espinela.”’

5.3.- Resultados de la Caracterizacién por Espectroscopia de Inductancias:

La caracterizacion por espectroscopia de inductancias se dividié en dos etapas,

una de evaluacién a temperatura ambiente y otra en funcién de la temperatura.
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5.3.1.- Resultados de la Evaluacion a Temperatura Ambiente.

Como se ha mencionado, la espectroscopia de inductancias permite identificar los
" diferentes mecanismos de magnetizacién (o polarizacién) que se presentan en los
materiales de acuerdo con su velocidad de respuesta o constante de tiempo ante la
presencia de un campo aplicado de frecuencia variable. Como este trabajo se limito al
estudio de los mecanismos de magnetizaciéon reversible, el campo aplicado en la
evaluacién de las diferentes muestras es suficientemente pequefio para evitar los
mecanismos irreversibles o de histéresis. El voltaje de prueba fue constante e igual a 0.1
V, el cual genera un campo de 16 mQOe cuando el embobinado de [as muestras tiene dos
espiras. El sistema de medicion, operado a través de un computadora personal, evalia
automaticamente la inductancia real e imaginaria de las muestras a 94 frecuencias
discretas en el intervalo de 5 Hz a 13 MHz, mediante un software establecido previa y

especialmente para tal efecto.”

En las Figuras 5.18 y 5.19 se muestra el comportamiento tipico de la componente
real (L") e imaginaria (L") de la inductancia en funcién de la frecuencia tal y como se
obtienen experimentalmente. Se observa que la inductancia real, que incluye la propia de
la muestra y la del embobinado, casi permanece constante con la frecuencia, hasta que
a cierto valor empieza a disminuir. El punto en el que ocurre el cambio de pendiente de
dicha caida se conoce como frecuencia de relajamiento (f). Esta frecuencia de
relajamiento se observa mas claramente en la curva de la permeabilidad imaginaria y

corresponde al valor maximo o punto de inflexién.
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Fig. 5.18.- Inductancia real vs. frecuencia (experimental original).
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En la figura 5.20 se muestran también los valores de la inductancia real e
imaginaria contra frecuencia pero ya normalizados, es decir, una vez que punto a punto
se ha restado el efecto del embobinado. Los cambios que se observan durante la
normalizacion son la ligera disminucién de la inductancia real y la caida de los valores de

la inductancia imaginaria en la regiéon de bajas frecuencias.
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Fig. 5.20.- Comportamiento tipico de L."y L"" normalizada

En las Figuras 5.21 y 5.22 se presentan las graficas del plano complejo de la
inductancia (L “vs L) para los datos originales y los normalizados, respectivamente. Una
vez normalizados, la vertical que aparece a bajas frecuencias en los datos
experimentales desaparece, de manera que se obtiene solamente un semicirculo, donde
el punto de interseccion con el eje X (a bajas frecuencias) corresponde al valor de la

inductancia real de la muestra Lm (Fig. 5.22); mientras que en el punto del valor méximo
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de la inductancia imaginaria se cumple la relacién: R = 2n f; L, donde R es la resistencia

de la muestra, L la inductancia y f. la frecuencia de relajamiento.”

L
%
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Fig. 5.21.- Plano complejo de L antes de eliminar el efecto del embobinado.
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Fig. 5.22.- Plano complejo de la inductancia normalizado.
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A partir de los resultados de la inductancia se establecié el comportamiento de la
permeabilidad con respecto a la frecuencia, mediante la Ec. 4.6, que puede
representarse como: W = G (L) donde G es un factor geometrico, diferente para cada
muestra, que depende principalmente de las dimensiones y del nimero de espiras con
que se embobinen las muestras. La inductancia L (diametro del semicirculo) corresponde

a la permeabilidad estatica (a baja frecuencia).

En las figuras 5.23 y 5.24 se muestra el comportamiento normalizado de la
permeabilidad real (L") y de la permeabilidad imaginaria (u™") en funcidén de la frecuencia
para la composicion x = 0.3. La figura 5.25 muestra el plano complejo de la
permeabilidad para cada diferente tiempo de tratamiento de la misma composicién. En la
grafica de permeabilidad real contra frecuencia (Fig. 5.23) se observa que la
permeabilidad aumenta con el tiempo de tratamiento, mientras que la frecuencia de
relajamiento disminuye con el incremento del tiempo de tratamiento (Fig. 5.24), es decir
con el crecimiento del grano. En la grafica de permeabilidad compleja (Fig. 5.25) esto se
refleja en un “crecimiento” del semicirculo y un desplazamiento del maximode u”"yu" a

valores mayores.
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Fig. 5.23.- u " vs frecuencia para cada tiempo de sinterizado
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Las composiciones

restantes mostraron comportamientos similares y se

presentan en las figuras 5.26 a 5.31.
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Fig. 5.27.- 1" vs frecuencia para cada tiempo de sinterizado
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Fig. 5.31.- Plano complejo de la permeabilidad para cada tiempo de sinterizado.
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Como se ha sefalado, la permeabilidad se incrementa con el tiempo de
sinterizacion para cada composicion, asi como con el contenido de Zn para cada tiempo
de tratamiento. La relacion entre el valor de la permeabilidad y el tamano de grano (/D)
es en promedio de 750, 550 y 370 para las composiciones x = 0.3, x = 0.35 y x = 0.4,

respectivamente.

El andlisis de las graficas de permeabilidad imaginaria en funcién de la frecuencia
establece para las tres composiciones que la frecuencia de relajamiento disminuye a
medida que aumenta el tiempo de sinterizado y en consecuencia también con el tamafo
de grano. Ademas la composicion x = 0.3 muestra las menores frecuencias de
relajamiento para cada tiempo de tratamiento, mientras que las de la composicion x = 0.4
son las mas elevadas. Es decir, la frecuencia de relajamiento no sélo depende del
tamafio de grano sino también de la composicién misma (proporcién Ni/Zn). Aqui

nuevamente a mayor (L menor f; entre las tres composiciones.

5.3.2.- Evaluacion en Funcion de la Temperatura.

Algunas de las muestras con diferente tamafio de grano se evaluaron también por
espectroscopia de inductancias a diferentes temperaturas entre -160 °C y 20-30 °C por
arriba de la temperatura de Curie de cada diferente formulacion, en intervalos de
aproximadamente 20 °C. El tiempo de estabilizacion de la temperatura fué de 0.5 hrs en
promedio, mientras que la variacion de la temperatura registrada en cada evaluacién

estuvo comprendida entre + 1 °C.
Se observé para cada composicién que la permeabilidad real como funcién de la

frecuencia se incrementa progresivamente con la temperatura hasta alcanzar un maximo

y después disminuye hasta cero a la temperatura de Curie. Las graficas de p” vs
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frecuencia se presentan en las Figuras 5.32, 5.36 y 5.40 para las composiciones x = 0.3,

x = 0.35y x = 0.4, respectivamente.

Por otra parte, la permeabilidad imaginaria contra frecuencia muestra que la
frecuencia de relajamiento disminuye a medida que la temperatura aumenta. Este
comportamiento de la f, fue similar para todas las composiciones. Las graficas se

presentan en las Figuras 5.33, 5.37y 5.41 para las composiciones respectivas.

El comportamiento dei plano compiejo de la permeabilidad se muestra en las
Figuras 5.34 y 5.35 para la composicion x = 0.3, Figuras 5.38 y 5.39 para la composicion
= 0.35 y en las Figuras 542 y 5.43 para la composicion x = 0.4. En todas las
composiciones se observa que el semicirculo aumenta su tamafno con la temperatura
hasta un maximo, a partir del cual decrece hasta que, a la temperatura de Curie (Tg),

practicamente desaparece.
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Fig. 5.32.- Comportamiento de la u” vs f a diferentes temperaturas.
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Fig. 5.39.- Plano complejo de la permeabilidad a diferentes temperaturas.
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Fig. 5.41.- Comportamiento de la "" vs f a diferentes temperaturas.
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Fig. 5.43.- Plano complejo de la permeabilidad a diferentes temperaturas.

5.4.- Simulacion del Circuito Eléctrico Equivalente Establecido.

Analizando toda la informacion previamente presentada, asi como la reportada en
la literatura sobre el tema, se asumid, para simular estos resultados, el circuito del tipo

serie-paralelo que se muestra a continuacién:

Rp
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La respuesta de los elementos Rs y Ls se suponen debido al efecto del
embobinado y, puesto que estan en serie con los elementos Ry y Lp que representan la

respuesta propia de la muestra, pueden restarse punto a punto de estos ultimos.

Los valores de Rs y Ls se consideraron constantes e independientes de la
temperatura, para cada dispositivo de prueba, a T< 0 °C y T> 0 °C. Rs se evalu6
directamente en el embobinado mediante un ohmetro, y Ls se obtuvo del valor de la
inductancia de las muestras de acrilico o las muestras evaluadas por arriba de la
temperatura de Curie, embobinadas con el mismo numero de espiras. Mientras que de
los datos experimentales de las muestras se establecieron los valores de R, y L, para

cada diferente temperatura.

L, se determiné directamente de las gréficas de inductancia real vs frecuencia o
de inductancia compleja normalizadas (Lm en las Figuras 5.20 y 5.22). Los valores de R,

se calcularon a partir de los valores de wyx y L, mediante la siguiente relacion:

A medida que la frecuencia aumenta en este circuito serie-paralelo, la impedancia
del inductor L, aumenta, mientras que la impedancia de la resistencia R, es constante.
Entonces por arriba de cierta frecuencia, la impedancia de L, es mucho mayor que la de
la resistencia Ay. Como L, y R, estén en paralelo, la resistencia R, actda como un corto
circuito eliminando efectivamente a L, del circuito (que actlia como un circuito abierto).
Entonces, el comportamiento de este circuito a altas frecuencias esta controlado

basicamente por las dos resistencias, ahora en serie, Rs y R,."”!

Sin embargo a bajas frecuencias el inductor L, actia como un corto circuito,

eliminando la resistencia R, del circuito; y el comportamiento del circuito lo definen la

combinacion de Rs y Lp,.
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La frecuencia de relajamiento es el punto en el que la impedancia de L, es igual a

la de Ry, y entonces est4 definida como:*'

ZiAp) = Zp) (Ec. 5.2)

Ry = wLp =2nf. L, (Ec. 5.3)
fr = Ry /(2rLy) (Ec. 5.4)

De esta manera, con los datos de Rs, Ls, Rp ¥ L, para cada temperatura se
calcul6 la inductancia real e imaginaria a 100 diferentes frecuencias discretas, en el
intervalo de 10 Hz a 10 MHz, empleando las Ecs. 4.7 y 4.8 del Capitulo 4. La
determinacion se realizc') mediante un programa que previamente habia sido desarrollado

para dicho propésito.''!

Los resultados obtenidos en la simulacién se muestran en las Figuras 5.44 a 5.52

para las tres composiciones preparadas.
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Fig. 5.46.- Plano complejo de la p calculada a diferentes temperaturas. x = 0.3
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Fig. 5.52.- Plano complejo de la i calculada a diferentes temperaturas. x = 0.4

Los resultados simulados muestran, al igual que los resultados experimentales, un

incremento de la permeabilidad real con la temperatura hasta alcanzar un valor maximo y

decrecer posteriormente. Este comportamiento fue similar para las tres composiciones.

También los valores de la frecuencia de relajamiento coinciden con los resultados

experimentales. Se observa que esta frecuencia disminuye con el incremento de la

temperatura para todas ias composiciones.

Lo anterior significa que el circuito propuesto modela el comportamiento de estas

ferritas policristalinas en funcién de la frecuencia y la temperatura con una buena

aproximacion.
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Capituio 6.
DISCUSION Y ANALISIS.

Los valores de permeabilidad real entre las diferentes composiciones, paré un
mismo tiempo de tratamiento, se incrementan con el contenido de cinc. La Figura 6.1
muestra este efecto. Como se ha sefalado, la permeabilidad se incrementa con el
tiempo de sinterizacion para cada composicion, asi como con el contenido de Zn para

cada tiempo de tratamiento.
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Fig. 6.1.- Permeabilidad en funcién del tiempo de sinterizado.
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Si se relaciona la permeabilidad con el tamafio de grano de las muestras
obtenemos las rectas que se presentan en la Figura 6.2. Estos resultados son
consistentes con la Ec. 2.1 ((u - 1)c = cte D) en la que la susceptibilidad se relaciona
linealmente con el tamafo de grano. Es de considerar que la pendiente de las lineas se
incrementa con el contenido de Zn, es decir la variacion de la permeabilidad es mayor en
la formulacion x = 0.3 y minima en la composicion x = 0.4. En la misma grafica se dan las

ecuaciones que representan cada linea.

4000

3000 M= 108.8 +768.6 D,

X =0.3
n=500+385 D

X=035

m

2000

A
1000 |

1t=598 + 164.6 D,
! X =04

O L " 1
2 3 4 5

Dm (um)

Fig. 6.2.- Permeabilidad en funcién del tamafo de grano.

El andlisis de las graficas de permeabilidad imaginaria en funcion de la frecuencia
establece para las tres composiciones que la frecuencia de relajamiento disminuye a
medida que aumenta el tiempo de sinterizado y en consecuencia también con el tamafio
de grano. Este bomportamiento era de esperarse si consideramos que, para el caso del
mecanismo de magnetizacién reversible, es decir, el debido Unicamente al
“abombamiento” de las paredes de dominio, a medida que crece el grano la constante de

tiempo de este proceso de “abombamiento” se incrementa y en consecuencia este
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mecanismo deja de ser efectivo (relajamiento) a frecuencias cada vez menores. La
variacion entre la frecuencia de relajamiento y el tiempo de sinterizacion se presenta en

las Figuras 6.3y 6.4.

Ademas la composicion x = 0.3 muestra las menores frecuencias de relajamiento
para cada tiempo de tratamiento, mientras que las de la composicién x = 0.4 son las méas
elevadas. Es decir, la frecuencia de relajamiento no solo depende del tamafio de grano
sino también de la composicion misma. Aqui nuevamente a mayor u menor f entre las
tres composiciones. La mayor variacion la presenta la formulacién x = 0.4 con la mayor

pendiente negativa de Ia recta que relaciona f; vs log t (Fig. 6.4).

8=
5 -
4t
. - X=04
E 3 T2
e
= AN
-~ Ll \.\.\ X=0.35
[ _
il \._\- X— 0.3
L =
O 1 L " i —— 1 ' 1 L
0 20 40 60 80 100

t (hr)

Fig. 6.3.- Frecuencia de relajamiento en funcién del tiempo de sinterizado.

En la Figura 6.5 se muestra el comportamiento de la frecuencia de relajamiento en
funcion del tamafio de grano para las tres composiciones preparadas. La frecuencia de
relajamiento fue tomada directamente del méximo de las graficas de permeabilidad

imaginaria contra frecuencia. Se indica que la frecuencia de relajamiento decrece con el
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incremento del tamafio de grano en todas las composiciones. Este comportamiento es

similar al que presentan las ferritas de Mn-Zn.!"!

£=7.88 - 2.65 logt

0 100

. 3
t(hr)

Fig. 6.4.- Ajuste de la £, en funcién del tiempo de sinterizado.
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O 1 3 ] i n
2 3 4 5
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Fig. 6.5.- Frecuencia de relajamiento en funcion del tamafio de grano.
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En la Figura 6.6 se presenta el comportamiento de la frecuencia de relajamiento £
en funcion de la temperatura, tal y como se establece de las graficas de permeabilidad
imaginaria contra frecuencia (Fig. 5.33, 5.37 y 5.41) para cada diferente temperatura y
composicion. En todas las muestras se observa que la frecuencia de relajamiento es
inversamente proporcional a la temperatura, ya que disminuye sistematicamente con
ésta. A medida que la temperatura aumenta, la mayor energia del sistema hace que el
material deje de responder al campo a frecuencias cada vez menores. Para una misma
composicién, la frecuencia de relajamiento disminuye proporcionalmente con el
incremento del tamafo de grano. A temperatura constante la frecuencia de relajamiento
es inversamente proporcional al contenido de ZnO en la formulacién. Este
comportamiento permite estimar y/o extrapolar el comportamiento de otras formulaciones

y/o granulometrias de estos materiales policristalinos.

10M
I X = 0.35 (4.1 um)

sM|- X = 0.35 (3 um)
T eMb
T X = 0.4 (4 um)

L .
b aM -
X = 0.4 (2 um)
oM}
1 L 1 M l N b /]

O . 4 ] | 3
100 150 200 250 300 350 400 450
T (°K)

Fig. 6.6.- Frecuencia de relajamiento vs T para dos diferentes tamafios de grano.
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De la Ec. 3.8, obtenemos:

£, ceﬁ ceL ( )

substituyendo R de la Ec. 3.10, en la Ec. 6.1 obtenemos:

fr = c[eli i ]LL (EC 62)

como Ms =< (1/T) @ y de las ecuaciones Ec. 2.1 y Ec. 4.6 (u-1) = cte D, = cte L, resuita

que:

fr = Cl‘é[-]—w—zDLZE} (EC 63)

10M
8M}-
6M}-
~N
L
~  amp
b
oMb
O " L — I i "
0 1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10°
1/T2 (%K)

Fig. 6.7.- fr vs 1/T? para dos diferentes tamafios de grano.
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Para una misma granulometria y asumiendo que B es constante con la
temperatura, como se establece mas adelante, la Ec. 6.2 muestra una relacion lineal
entre la frecuencia de relajamiento y.el inverso del cuadrado de la temperatura. Los
resultados experimentales obtenidos coinciden con esta relacion y se grafican en la

Figura 6.7.

Como se ha mencionado, en la simulacién de los resultados experimentales se
establecieron los valores de los elementos del circuito equivalente Rs, Ls, Ry y Lp para
cada diferente temperatura. El comportamiento que presenta la resistencia en paralelo
Ry en funcién de la temperatura se muestra en las Figuras 6.8, 6.9 y 6.10 para las
composiciones x = 0.3, x = 0.35 y x = 0.4 respectivamente. R, disminuye linealmente con
el incremento en la temperatura y para una misma composicion disminuye con el
incremento en el tamano de grano. Esto significa que, estando R, relacionada con la
resistencia de la muestra al abombamiento de las paredes de dominio, al incrementarse
la temperatura esta resistencia es menor como consecuencia de la mayor energia del
sistema, que favorece el movimiento de las paredes de dominio por efecto de un campo

magnético aplicado.

95



Cap. 6 Discusion y Analisis

140

120
2.8um

100 Qp-: 194.1-0.56T

80

4.6um /.'

sz 1445-041T

200 250
T(°K)

1
150

350

Fig. 6.8.- Resistencia en paralelo (R;) en funcion de la temperatura. x = 0.3
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Fig. 6.9.- Resistencia en paralelo (R,) en funcion de la temperatura. x = 0.35
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Fig. 6.10.- Resistencia en paralelo (R,) en funcién de la temperatura. x = 0.4

Por otra parte al incrementarse el tamafio de grano, y la permeabilidad en
consecuencia, la resistencia Rp disminuye debido a que la relacidon superficie de la
pared/perimetro de anclaje aumenta, ya que el area de la pared de dominio esta
directamente relacionada con la permeabilidad y el tamafio de grano, mientras que la Ry

se relaciona con la longitud de anclaje de la pared.’®”

Uno de los aspectos importantes en el desarrollo de este trabajo, es la posibilidad
de establecer relaciones entre las propiedades magnéticas intrinsecas de estas ferritas
ceramicas, con propiedades macroscépicas que sean facilmente mensurables. Asi, se
establecid el comportamiento entre la constante de anisotropia magnetocristalina K con
la frecuencia de relajamiento f; y la relacién entre la magnetizacion de saturacion Ms y la
resistencia R, de las muestras. Esto nos permite predecir el comportamiento de
propiedades magnéticas intrinsecas (como Ki y M que requieren ser evaluadas en
monocristales) mediante el establecimiento de propiedades macroscépicas en materiales

policristalinos, como es el caso de las ferritas mixtas de Ni-Zn preparadas, las cuales son

de importancia comercial.
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En las Figuras 6.11 y 6.12 se presenta el comportamiento de la constante de
anisotropia magnetocristalina Ki y de la magnetizacion de saturacion Ms con respecto a
la temperatura, tal como se reportan en la literatura. Los valores de K;j solo se reportan
para la composicién x = 0.35 (Nigss Znoes)™ mientras que los valores de Ms se
localizaron para las composiciones x = 0.35% y x = 0.4 Sin embargo, fue posible
también interpolar los valores de la magnetizacién de saturacion para la composicion X =
0.4 a partir de los datos reportados para x = 0.35. Los datos interpolados se muestran

también en la Figura 6.12.

Desafortunadamente, no fue posible localizar los valores de la constante de
anisotropia magnetocristalina para las composiciones x = 0.3 y x = 0.4, ni los de la
magnetizacion de saturacion para la composicion x = 0.3, asi como tampoco fue posible

su estimacién confiable mediante interpolacion o extrapolacion de datos.
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Fig. 6.11.- Constante de anisotropia magnetocristalina vs T. x = 0.35

(A. Broese van Groenou, 1967'°).
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Fig. 6.12.- Magnetizacién de saturaciéon vs T. x = 0.35y 0.4
(J. Smit 1961%', W.H. von Aulock, 1965'°!).

Los valores reportados de Kj se relacionaron con los valores experimentales de la
frecuencia de relajamiento f. para cada diferente temperatura y para dos diferentes
tamafos de grano de la composiciéon x = 0.3. Se encontré que dicho comportamiento es
lineal, tal como se muestra en la Figura 6.13. Puesto que tanto la frecuencia de
relajamiento como la constante de anisotropia disminuyen al incrementarse la
temperatura, esta Ultima se incrementa hacia el origen, como lo indica la figura. Se

observa también que la pendiente de la recta aumenta con el tamafio de grano.

Ahora bien, de las ecuaciones Ec. 3.7, Ec. 3.8 y Ec. 3.11, la frecuencia de
relajamiento f. se puede establecer en funcién de la constante de anisotropia
magnetocristalina Kj, del tamafio de grano D, y del coeficiente de amortiguamiento

viscoso 3 como:

99



Cap. 6 Discusion y Analisis

2
f= cteZ = cte(—Y/—ﬁD—’"—)— (Ec. 6.4)
f, =cte ﬁg‘ - (Ec. 6.5)

para una misma muestra con granulometria constante, D, es constante y entonces la

ecuacion:

f, o< % (Ec. 6.6)

indica la proporcionalidad entre la frecuencia de relajamiento f. y la constante de

anisotropia magnetocristalina Kj.

7 | Xx=03 K; =-0.31 + 9.8E71

4.1um

- K1 (kd/m?3)

K, =-0.47 + 7.2E7f

f & ’ : s A : 1 i H s
0O 1M 2 3M 4M 5M 6M M  8M
f.(Hz)

Fig. 6.13.- Relacion entre la constante de anisotropia magnetocristalina

y la frecuencia de relajamiento experimental.
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Los resultados mostrados en la Figura 6.13 concuerdan con lo que establece la
Ec. 6.6, en cuanto a la relacion lineal entre la frecuencia de relajamiento y la constante
de anisotropia magnetocristalina. Esto implica también que el coeficiente de
amortiguamiento viscoso (f) es constante e independiente de la temperatura (ya que
equivale a la pendiente de la recta entre f, y K;) para cada diferente granulometria y

composicion.

Para el caso de materiales policristalinos, se ha demostrado que la constante de

anisotropia esta relacionada con la frecuencia de relajamiento!”! en la forma de:
f, = (cte) Kq (Ec.6.7)

sin embargo, un hecho interesante es que la recta no cruza por el origen, es decir, a
medida que la temperatura se incrementa y K; tiende a cero, la frecuencia de
relajamiento mantiene un valor diferente de cero, por lo que la Ec. 6.7 debe reescribirse

como:.

fr= ro + A ’(1 (EC. 6.8)

donde f,, y A son constantes.

Para las ferritas policristalinas se ha demostrado también que K (constante de
anisotropia global) esta relacionada directamente con Ki;®*® de manera que si la
frecuencia de relajamiento es una funcién lineal de K;, como hemos establecido de

acuerdo con los resultados experimentales, también lo sera con respecto a K.

Aqui nuevamente, para un valor constante de K; la frecuencia de relajamiento

muestra una relacion inversa con el tamafo de grano.
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La ventaja potencial de este comportamiento es que nos permite predecir los
valores de la constante de anisotropia a través de mediciones macroscopicas y sencillas
de la frecuencia de relajamiento en materiales policristalinos sin tener que preparar y

evaluar monocristales como hasta ahora se ha hecho.

De manera semejante la magnetizacion de saturacion se puede establecer a partir
de los valores de la resistencia R, de la muestra, puesto que también presentan un
comportamiento lineal entre si, como se observa en la Figura 6.14, en la que se grafican
los valores del cuadrado de la magnetizacion de saturacion en funcién de la resistencia
R,, deducida de los datos experimentales. Puesto que ambas propiedades R, y Ms
disminuyen con la temperatura, ésta se incrementa hacia el origen. La pendiente de las

rectas se incrementa con el tamafo de grano. Este comportamiento se representa como:
M? =B + CR, (Ec. 6.9)

donde By C son también constantes que dependen tanto de la granulometria como de la

composicion de las muestras.

Las siguientes son las ecuaciones que representan la variaciéon de Ms con
respecto a A, para las composiciones x = 0.35 y x = 0.4 con dos diferentes tamafios de

grano, tal como se presentan en la Figura 6.14.

i

x=0.35 (4.1 um): Ms® = -7453 +3060 R, (0.981)
x=0.35 3 um): M = - 15428 + 2498 R, (0.993)
x = 0.4 (4 um): M 614 +2895 R, (0.992)
x=0.4 (2 pm): Mg = - 10562 + 2175 R, (0.997)
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Fig. 6.14.- Cuadrado de la magnetizacion de saturacién en funcion de R,

experimental para las composiciones x = 0.35 y x = 0.4.

Para el caso de la formulacidn x = 0.4, se analizaron también los datos
interpolados de Ms. Se observd que practicamente presentan el mismo comportamiento
de los datos reportados por von Aulock,'® es decir, un comportamiento lineal en funcion
de Rp. Nuevamente los valores de las constantes de la recta dependen de la

granulometria y composicion de las muestras.
Las siguientes son las ecuaciones de estas rectas, mostradas en la Figura 6.15.

4um: M= -14400 + 2762 R, (0.987)
2um: Mg = -26580+2115 R, (0.996)
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Fig. 6.15.- Cuadrado de la magnetizacion de saturacion en funcion de R,

experimental para la composicién x = 0.4.

Analizando estos ultimos resultados a través de la Ec. 3.10:
M.* = cte(BD,R) (Ec. 6.10)

podemos establecer que la relacién entre el cuadrado de la magnetizacion (Msz) y la
resistencia (R,) debe ser lineal solo si el producto: 8 D, es constante y equivale a la
pendiente de la recta. Entonces, a medida que el tamafio de grano D, aumenta, el

coeficiente de amortiguamiento viscoso 8 debe disminuir para mantener dicha

proporcion.

Para una misma granulometria (D, = cte), la pendiente de la recta entre Ms?y R,

esta dada sélo por 3, es decir:
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M2 o« BR (Ec. 6.11)

La evaluacion de las muestras a temperaturas por arriba de la temperatura de
Curie, permite eliminar faciimente los efectos del embobinado de la respuesta propia de
la muestra, lo que permite proponer un circuito eléctrico simple para simular la respuesta

de la muestra.

Un proceso de relajacion simple, como el que se presenta en estos materiales,
conduce a un semicirculo perfecto en el plano complejo de la inductancia.'” Sin
embargo, como consecuencia de la distribucion del tamafio de grano en las muestras,
este semicirculo se distorsiona ligeramente. Como la permeabilidad inicial depende
linealmente del tamafo de grano de acuerdo con la relaciéon (u - 1)c = aD, una
distribucién del tamano de grano se refleja en una distribucion de la respuesta de
permeabilidad compleja y en consecuencia en una distribucion de la constante de

tiempo. ['"14

El analisis de los mecanismos de magnetizacién en materiales ferromagnéticos,
mediante espectroscopia de inductancias muestra un campo critico por abajo del cual
sOlo se presentan los fendmenos de magnetizacién reversible, mismos que
corresponden a la permeabilidad inicial constante. Mientras que a campos por arriba del

critico se manifiestan los fenémenos irreversibles o de histéresis.[™

Los mecanismos reversibles se han asociado al arqueo o abombamiento de las
paredes de dominio por la accion del campo, mientras permanecen ancladas a la
periferia de los granos. Los fenémenos irreversibles se han asociado al desplazamiento

de las paredes de dominio.
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Las ecuaciones Ec. 6.6 y Ec. 6.11 coinciden con los resultados obtenidos
experimentalmente, como se muestra en las Figuras 6.13 y 6.14, esto implica entonces
que el coeficiente de amortiguamiento viscoso 3 es constante e independiente de

la temperatura para una misma muestra; de igual composicién y granulometria.

En otros materiales magnéticos y empleando técnicas de evaluacién diferentes a
las empleadas en este estudio, se ha encontrado también un comportamiento similar del
coeficiente de amortiguamiento viscoso fB. Especificamente, en el caso de aleaciones
magnéticas amorfas,"' se ha reportado que dicho coeficiente se mantiene constante

con la temperatura hasta un valor de 0.9 T¢.
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Capitulo 7.
CONCLUSIONES.

La composicién y la homogeneidad de las muestras preparadas, con tres
diferentes estequiometrias, se establecié por diferentes técnicas de evaluacion, entre
ellas los analisis quimicos puntuales, la variacién de la permeabilidad con la temperatura
para establecer su caida a la temperatura de Curie, la difraccion de rayos X, densidad,

distribucion de tamafio de grano y tamafio de grano promedio.

La normalizacién de los resultados experimentales obtenidos por espectroscopia
de inductancias fue posible realizarla mediante dos diferentes técnicas. Ambas técnicas
resultaron igualmente efectivas, sin embargo, el empleo de la misma muestra evaluada a
una T > Te como “blanco” evita que se tengan que fabricar muestras de material no
magnético (acrilico, por ejemplo) con dimensiones similares a las de la muestra

magnética.

Los valores de permeabilidad inicial, para el intervalo de composiciones
preparadas, se incrementan con el contenido de cinc, asi como también con el tiempo de
sinterizacion para cada composicién, es decir, con el tamafio de grano. A bajas
frecuencias, la permeabilidad es menor para tamafios de grano pequefios, mientras que

a altas frecuencias se observa lo contrario.

Para las tres composiciones, la frecuencia de relajamiento disminuye a medida

que aumenta el tiempo de sinterizado, es decir, es inversamente proporcional al tamafio

108



Cap. 7 Conclusiones

de grano. En los mecanismos de magnetizacion reversible, a medida que crece el grano,
la constante de tiempo del proceso de “abombamiento” de paredes de dominio se
incrementa y como consecuencia, este mecanismo deja de ser efectivo a frecuencias

cada vez menores debido a su relajamiento.

La frecuencia de relajamiento no sélo depende del tamafio de grano sino también
de la composiciéon misma. A medida que se incrementa el contenido de Zn la frecuencia

de relajamiento disminuye.

En todas las muestras la frecuencia de relajamiento es inversamente proporcional
a la temperatura. En las evaluaciones en temperatura, se observé nuevamente que la
frecuencia de relajamiento disminuye con el incremento del tamafo de grano y del
contenido de Zn. Este comportamiento sistematico nos permite extrapolar el
comportamiento de otras formulaciones y/o granulometrias de estos materiales

policristalinos.

El comportamiento de la permeabilidad con respecto a la temperatura, para la
estimacién de la temperatura de Curie, se establecié mediante el “permeabilometro”. Se
observo un incremento en la temperatura de Curie a medida que el contenido de niquel
aumenta y para una misma composicion, pequefias variaciones en funcién del tamafo
de grano. En general, la T¢ se ve aumentada ligeramente con el tamafio de grano, esto
es, con el incremento en el tiempo de sinterizacion. Esto puede deberse a la pequefia
variacion estequiométrica que se deriva de la volatilizacién parcial del Zn, que aunque
resulte en una nueva composicioén, se mantiene una homogeneidad similar, segin se

mantiene la forma de la caida de la permeabilidad a la temperatura de Curie.

La R, disminuye linealmente con el incremento en la temperatura y para una
misma composicion disminuye con el incremento en el tamafo de grano y/o de la
permeabilidad. Esto Ultimo es debido a que la relacién superficie de pared / perimetro de

anclaje (§/P = D/4) aumenta, ya que el area de la pared de dominio esta directamente
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relacionada con la permeabilidad y el tamafio de grano, mientras que la R, se relaciona

con la longitud de anclaje de la pared (perimetro de la pared).

Uno de los aspectos importantes en el desarrollo de este trabajo, es la posibilidad
de establecer relaciones entre las propiedades magnéticas intrinsecas con propiedades
macroscopicas faciimente mensurables. Asi, se establecio el comportamiento entre la
constante de anisotropia magnetocristalina K; con la frecuencia de relajamiento £, y la

relacién entre la magnetizacion de saturacion #Ms con la resistencia A, de las muestras.

Se ha encontrado que la constante de anisotropia esta relacionada con la

frecuencia de relajamiento en la forma de:
fr = fro + A K1 (EC. 71)
donde f, y A son constantes que dependen de la composicién y granulometria de las
muestras. Esta relacién implica que a medida que la temperatura se incrementa y K
tiende a cero, la frecuencia de relajamiento mantiene un valor diferente de cero.
Como K esta relacionada directamente con K; y la frecuencia de relajamiento es
una funcién lineal de Ky, como aqui hemos establecido; entonces, la frecuencia de

relajamiento también estara directamente relacionada con K.

De manera semejante, la magnetizacién de saturacion esta relacionada con la

resistencia Ry en la forma siguiente:

M = A + BR, (Ec. 7.2)

donde A y B son constantes que también dependen de la granulometria y de la
composicion.
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La principal ventaja de este comportamiento es que nos permite establecer los
valores de la constante de anisotropia y de la magnetizacion de saturacion a través de
mediciones macroscoépicas y sencillas de la frecuencia de relajamiento en materiales
policristalinos sin tener que preparar y evaluar monocristales como hasta ahora se ha

hecho.

Un proceso de relajacion simple, como el que se presenta en estos materiales,
conduce a un semicirculo perfecto en el plano complejo de la inductancia. Sin embargo,
como consecuencia de la distribucion del tamafio de grano en las muestras, este
semicirculo se distorsiona ligeramente. Como la permeabilidad inicial depende del
tamafno de grano, una distribucion del tamafio de grano se refleja en una distribucién de
la respuesta de permeabilidad compleja y en consecuencia en una distribucién de la

constante de tiempo.

Hemos demostrado que el comportamiento en frecuencia de las ferritas
policristalinas de Ni-Zn puede ser representado, con buen grado de precisién, en
términos de un sencillo circuito eléctrico equivalente. La validez de dicha simulacion esta
soportada por la asociacion directa de los elementos del circuito con los parametros

fisicos de estos materiales.

La induccion L, esta asociada directamente con la permeabilidad inicial, que a su
vez depende del mecanismo de “abombamiento” de paredes, mientras que la resistencia
Ry esta asociada con el inverso del coeficiente de amortiguamiento viscoso B de la pared

de dominio.

En resumen, se ha establecido que en cualquier muestra de ferrita de Ni-Zn
sometida a mecanismos de magnetizacion reversibles, se cumplen las siguientes
relaciones:
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£ o< (Ec. 7.3)

K,
B
M <R (Ec. 7.4)

lo que implica que el coeficiente de amortiguamiento viscoso B es independiente de la

temperatura.

Estos resultados coinciden con los reportados en aleaciones magnéticas amorfas

evaluadas mediante otras técnicas de caracterizacion diferentes.
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